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Résumé
Le graphène et les nanotubes de carbone, assimilés à des nano-systèmes graphitiques, partagent des 
propriétés mécaniques, optiques, électroniques et vibrationnelles uniques. Associant faible masse, grande 
rigidité et comportement semi-transparent, des membranes de 10 à 100 couches de graphène ont été 
suspendues au dessus d’un substrat réfléchissant, formant ainsi un résonateur mécanique couplé à une 
cavité optique. 
Le projet de cette thèse repose sur les diffusions élastiques et inélastiques de la lumière pour sonder les 
contraintes mécaniques et les effets thermiques dans ces nano-systèmes graphitiques. Ce type de mesure 
est basé sur la spectroscopie Raman, sensible aux phonons optiques du matériau sondé. 
Un premier aspect du présent projet de thèse porte sur l’utilisation de cavités optiques à base de graphène 
comme élément de base pour constituer un système hybride. Après avoir déposé une couche de molécules 
à la surface de ces membranes, nous avons montré que le signal Raman des molécules est exalté par un effet 
d’interférences optiques constructives. Nous avons mis en évidence la possibilité de moduler ce signal en se 
déplaçant le long de l’échantillon, ou en variant la position de la membrane à l’aide d’une actuation 
électrostatique. De plus, on peut observer des effets thermiques importants associés aux phénomènes 
d’interférences optiques dans ces membranes à base de graphène.
Le second axe de cette thèse est la détection du mouvement et des contraintes mécaniques dans un résona-
teur graphitique (membranes de graphène multicouche, nanotubes, etc.). Au travers d’expériences menées 
sur des membranes suspendues de graphène multicouche, nous avons détecté la résonance mécanique de 
deux façons : en analysant la modulation de la lumière réfléchie et en mesurant les variations de la réponse 
Raman du résonateur.  Cette détection, reposant sur l’augmentation des contraintes mécaniques à réso-
nance, associe le mouvement mécanique du résonateur à un décalage en énergie des photons Raman et 
représente un schéma original de couplage optomécanique.
Abstract
Graphene and carbon nanotubes, assimilated to graphitic nano-systems, share exceptional mechanical, 
optical, electronic and vibrational properties. Combining low mass, high stiffness, and semi-transparent 
behavior, membrane of thickness about 10 to 100 layers of graphene has been suspended over a reflecting 
substrate, making a mechanical resonator coupled to an optical cavity.
This PhD project is based on elastic and inelastic scattering of light in order to probe mechanical stress and 
thermal effects within such graphitic nano-systems. This experiment rests upon Raman spectroscopy, sensi-
tive to optical phonons of the probed material.
A first aspect of this project concerns the use of graphene based optical cavities as a fundamental element 
to create a hybrid system. After depositing a molecular layer on top of the membrane, we have shown 
enhancement of molecular Raman signal due to constructive optical interferences. We have highlighted the 
possibility to modulate the Raman signal spatially or electrostatically.
A second line of this thesis is the detection of motion and mechanical stress within a graphitic resonator. 
Through experiences made with multilayer graphene suspended membranes, we have detected mechani-
cal resonance by two means : by analyzing reflected light modulation, and by measuring membrane Raman 
response changes. Such detection scheme, based on the increase of mechanical stress at resonance, link the 
mechanical motion of the resonator, to a shift in energy of Raman scattered photons, and represents an 
original scheme for optomechanical coupling.
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Figure 1: Visualisation des ondes lumi-
neuses stationnaires : expérience de Wie-
ner (1890). Un miroir est éclairé par une lu-
mière monochromatique ( ) en incidence nor-
male. Un film semi-transparent (épaisseur e ⇠
 /20) recouvert d’une émulsion photographique,
est incliné entre la source lumineuse et le miroir.
Cette émulsion réagit et noircit dans les zones de
fort champ électrique, et la plaque photographique
présente alors des raies noircies séparées verti-
calement de  /2, correspondantes aux ventres du
champ électrique à la surface du film. C’est l’une
des premières mises en évidence expérimentales
d’ondes stationnaires en optique [287].
Notre environnement proche et sensoriel,
ainsi que les principes physiques qui le gou-
verne, peut être décrit en grande partie par des
phénomènes ondulatoires. De la lumière au son,
en passant par l’électricité, les télécommunica-
tions, la chaleur ou les battements de coeur : les
ondes électromagnétiques, acoustiques ou ther-
miques sont omniprésentes. En les confinant
dans une cavité (entre deux miroirs, dans une
caisse de résonance, dans un circuit électrique
LC, etc), il en résulte des ondes stationnaires
dont l’observation, parfois plus facile, renseigne
à la fois sur la cavité et l’onde elle-même. Dans
ce travail de thèse, je m’intéresse tout particu-
lièrement aux ondes stationnaires en mécanique
et en optique, dont les premières observations
remontent au XVIIIeme et XIXeme siècles.
Expériences de Wiener et
Chladni : visualiser des ondes
stationnaires dans une cavité
L’expérience d’Otto Wiener au XIXeme
siècle [287] est l’une des premières visualisations d’ondes lumineuses stationnaires formées entre
une lame semi-transparente et un miroir. Wiener utilise alors une émulsion photographique, noir-
cissant quand le champ électrique est fort, comme révélateur pour visualiser les ondes stationnaires
(cf. figure 1) . Outre l’intérêt fondamental dans la compréhension de la nature ondulatoire de la
lumière, cette expérience démontre la possibilité de détecter de faibles variations d’épaisseur de la
cavité optique (inférieures à  ).
Il existe un analogue acoustique à l’expérience de Wiener. Au cours d’une expérience devenue
célèbre, Ernst Chladni [67] a montré au XVIIIeme siècle comment visualiser les noeuds de vibration
d’un violon (cf. figure 2). Cette expérience marque le début de la standardisation de la lutherie,
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Figure 2: Expérience de Chladni [67]. Photographies
de la caisse de résonance d’un violon dans laquelle une
poudre est déposée de manière homogène (gauche). À la
résonance mécanique (droite), les grains sont déplacés vers
les zones de faible amplitude d’oscillation (noeuds), permet-
tant la visualisation du profil du mode mécanique. Figure
re-travaillée à partir [120].
en analysant comment travailler le bois pour améliorer l’acoustique d’un violon. Chladni utilise de
petits grains (sel ou poudre noire) déposés au fond de la caisse du violon, comme révélateurs de
l’onde acoustique stationnaire. En mouvement, les grains se déplacent vers les zones de moindre
amplitude, permettant de visualiser les noeuds de vibrations de l’onde acoustique stationnaire. Plus
généralement, l’expérience de Chladni oﬀre une image indirecte de la déformation d’un résonateur
plan, permettant de relier le profil de déformation à la forme du résonateur. Cette déformation est
souvent accompagnée de contraintes mécaniques localisées qui dépendent de la nature même du
matériau. La visualisation des contraintes mécaniques permet alors d’analyser les structures et les
géométries les plus performantes, réduisant les zones contraintes, ou les renforçant pour prévenir
de la fracture.
Expérience de Brewster : visualisation optique des contraintes
mécaniques
Au début du XIXeme siècle, David Brewster [47] réalise expérimentalement que les contraintes
mécaniques induisent une anisotropie locale de l’indice optique du matériau. Cette anisotropie
peut être détectée en lumière polarisée : c’est le principe de la photoélasticimétrie (cf. figure 3). On
éclaire alors l’objet étudié qui est placé entre un polariseur et un analyseur. Les contraintes méca-
nique   imposent alors des conditions sur la longueur d’onde   du faisceau lumineux transmis par
l’analyseur (  /  ) [47, 45]. C’est pourquoi on observe des franges isochromatiques (franges d’inter-
férences) correspondant à des régions de mêmes contraintes (cf. figure 3). En un sens, l’expérience
de Brewster peut être complémentaire à celle de Chladni, mesurant les contraintes mécaniques
associées à la déformation d’un résonateur mécanique. Néanmoins, l’expérience de Brewster n’est
pas toujours compatible avec des objets dont les dimensions sont inférieures à la longueur d’onde
de la lumière, ou intégrés à une cavité optique.
Cette thèse propose de réaliser un système de taille nanométrique, couplant un résonateur
mécanique à une cavité optique. Dans ce contexte, dans quelle mesure les expériences de Wiener
et Chladni se transposent à l’échelle du nanomètre (ou de  ) ? Quels marqueurs peuvent alors être
utilisés pour visualiser des phénomènes d’ondes stationnaires à une échelle proche de la longueur
d’onde de la lumière ? Quelles alternatives à l’expérience de Brewster peuvent être appliquées à ces
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Figure 3: Visualisation des
contraintes par photoélasticimé-
trie : expérience de Brewster. Les
contraintes mécaniques peuvent induire
une anisotropie optique. L’indice de
réfraction dépend alors de l’orienta-
tion de la polarisation de la lumière
(biréfringence). En lumière polarisée,
on observe des lignes isochromatiques,
correspondant à une région de même
contrainte mécanique [47]. Que ce
soit au niveau de la fixation des
verres de lunettes (a), de l’injection
du plastique dans un boitier de CD
(b) ou dans un rapporteur (c), les
contraintes mécaniques sont rarement
uniformes dans ces objets (crédits
www. sciencephoto. com ).
a b
c
nanosystèmes pour visualiser et quantifier les contraintes mécaniques ? Ces diﬀérentes questions,
au coeur de cette thèse, sont fortement liées à la dimension des systèmes étudiés, nécessitant de
définir les spécificités de la mécanique et de l’optique à l’échelle du nanomètre.
La mécanique à l’échelle du nanomètre
En réduisant la taille et la masse d’un résonateur sa fréquence de résonance ! augmente. Des
phénomènes parfois silencieux à grande échelle, deviennent prépondérants à l’échelle du nanomètre
(interactions avec l’environnement, eﬀets de surface, processus de dissipation, confinement, eﬀets
thermiques, vibrations quantifiées). Les micro-résonateurs 1 mécaniques ont été intensivement étu-
diés depuis une quarantaine d’années, et plus particulièrement depuis les années 2000 [77] avec
l’apparition des nanorésonateurs mécaniques, dont les dimensions sont inférieures au micron. Ces
systèmes possèdent des débouchés au niveau industriel (capteurs inertiels, composants de circuits
électroniques hautes fréquences, ou encore sondes de faibles forces, thermomètres, etc), et repré-
sentent aussi un outil pour sonder i) les eﬀets quantiques apparaissant quand ~! > kBT (qualifi-
cation de l’oscillateur harmonique mécanique [62], mémoire mécanique, fluctuations de point zéro,
quantification de la conductance thermique, etc), ainsi que ii) le comportement fondamental des
résonateurs mécaniques (dissipation, contraintes mécaniques, mouvement Brownien).
La nanomécanique rassemble l’étude de ces systèmes. Son développement passe bien entendu
par la compréhension de la physique à cette échelle, mais également par le choix de matériaux
performants, ainsi que par des dispositifs expérimentaux convertissant le déplacement du résonateur
mécanique en un signal observable (courant électrique, flux lumineux, etc). Dans ce contexte, les
1. Résonateur mécanique de la taille du micron ou de la dizaine de microns.
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systèmes graphitiques (carbone hybridé sp2) possèdent des propriétés mécaniques, électroniques et
optiques qui en font des candidats de choix pour la nanomécanique.
Systèmes graphitiques, candidats de choix pour la nanoméca-
nique
Le carbone est l’un des rares éléments chimiques dont l’histoire s’étend de la pré-
histoire au XXIeme siècle. Historiquement, son utilisation passe par l’écriture (gra-
phite vient du grec  ⇢↵ ✏i⌫ : écrire), la métallurgie (production d’acier), la produc-
tion d’énergie (charbon), et dans une autre mesure par la datation radioactive (C14),
la chimie organique, etc. Alors que le graphite et le diamant sont familiers, de nou-
velles formes du carbone ont été mises en évidence dans les trente dernières années.
a
c
b
 OQ
Figure 4: Mise à l’échelle des propriétés
mécanique du graphène. a : Avancée du toit
du centre KKL à Lucerne (Jean Nouvel). b : Mi-
crographie électronique d’une membrane suspen-
due (rouge) en graphène multicouche (épaisseur
⇠ 10 nm) présentée dans cette thèse. c : Image
satellite de la ville de Lucerne. Les traits pointillés
représentent l’avancée qu’aurait le toit du centre
d’art KKL, en conservant le rapport d’aspect du
graphène présenté dans la figure b.
Les fullerènes, isolés en 1985 [157], précèdent les
nanotubes de carbone découverts en 1991 [135],
tandis que les premières expériences utilisant le
graphène voient le jour en 2004 [200, 300, 38].
Ces récentes découvertes, chronologiquement
inversées par rapport à la dimension de ces ob-
jets, jalonnent le développement des technolo-
gies à base de carbone.
Le graphène, monocouche d’atomes de car-
bone agencés selon un réseau cristallin en nid
d’abeille, est rapidement devenu un matériau
phare étudié au laboratoire, tant d’un point de
vue fondamental qu’appliqué. Avec une mobi-
lité électronique cent fois supérieure à celle du
silicium [300], le graphène est un candidat de
choix pour l’électronique ultra-rapide. Ses pro-
priétés mécaniques [165], ainsi que celles des
nanotubes de carbone [156], surpassent de loin
les autres matériaux (module d’Young E ⇠ 1
TPa). Ainsi, le graphène est environ dix mille
fois plus résistant à la rupture que le silicium,
et aussi rigide que le diamant.
Il peut être intéressant de transposer à
l’échelle macroscopique les propriétés méca-
niques du graphène. En construction civile, il
est souvent diﬃcile de fabriquer un surplomb,
comme l’avancée suspendue d’un toit, ou bien
encore l’aile d’un avion. La principale raison provient des propriétés mécaniques intrinsèques des
matériaux utilisés (acier, aluminium, bois, verre). Le cas du centre d’art KKL de Lucerne, imaginé
par l’architecte Jean Nouvel, illustre tout à fait ce type de surplomb (cf. figure 4 a) qui atteint
ici une longueur remarquable grâce à l’utilisation de matériaux et d’une structure innovante mo-
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délisée par informatique 2. On peut alors se demander quel est le comportement d’une feuille de
graphène (ou graphène multicouche) formant ce même type de surplomb (ie. membrane suspendue
dans le vide et tenue d’un seul côté, montré à la figure 4 b). La flèche f (variation de position à
l’extrémité libre) d’une structure simplement encastrée de masse m, et de rapport d’aspect L/e
(longueur/épaisseur) s’écrit comme : f / mE
 
L
e
 4. Malgré un fort rapport d’aspect (Le ⇠ 103 104),
la flèche d’une membrane suspendue de graphène monocouche (ou multicouche) reste limitée par le
faible rapport de la masse 3 sur le module d’Young (mE (kg.Pa
 1) ⇠ 10 28 10 27). En transposant
les propriétés du graphène à une échelle macroscopique, le surplomb du toit du centre d’art KKL
de Lucerne aurait des proportions encore plus exceptionnelles (cf. figure 4). Cet exemple illustre
en quoi les structures nanométriques graphitiques ne sont pas une simple mise à l’échelle au mil-
liardième de mètre d’objets de tailles macroscopiques, mais des systèmes originaux possédant des
propriétés mécaniques hors du commun.
Résonateurs mécaniques à base de nanotubes
Les premières expériences de Treacy et al. [272] en 1996 sur les nanotubes de carbone révèlent,
par l’analyse du mouvement thermique de nanotube multiparois, un module d’Young inégalé de
l’ordre de 1.8 TPa. Trois ans plus tard, les travaux de Poncharal et al. [224] aboutissent à l’éla-
boration d’un résonateur en nanotube de carbone. Le mouvement du nanotube excité électrostati-
quement est suivi par microscopie électronique en transmission (cf. 5). En 2002, les expériences de
Purcell et al. [227] utilisent l’émission de champ électrique pour détecter la résonance d’un nanotube
de carbone simplement encastré, chargé et excité électrostatiquement 4. Les travaux de Sazonova
et al. [248] en 2004 proposent une actuation et une détection électrique hétérodyne du mouvement
d’un résonateur à nanotube doublement encastré, qui est intégré à un micro-circuit électrique.
Cette technique de détection hétérodyne, aussi appelée “mixing current", est basée sur la réponse
électrique d’un nanotube soumis à une force électrostatique légèrement désaccordée par rapport
à la tension oscillante aux bornes du nanotube. Cette technique a l’avantage d’être compatible
avec des mesures à basses températures (4 K), permettant d’atteindre des gammes de sensibilité
meilleure que la masse d’un atome [63, 161], ou à très basses températures (cryostat à dilution, 40
mK) mettant en avant le couplage entre la mécanique et le transfert séquentiel d’électrons dans le
nanotube [162, 261].
Résonateurs mécaniques en graphène
Le premier résonateur mécanique en graphène voit le jour en 2007, grâce aux travaux d’une
équipe de l’université de Cornell [50] (cf. figures 2.2 et 4.1). Ces expériences proposent deux ap-
proches pour mettre en mouvement le résonateur. La première est une actuation électrostatique,
similaire à celle introduite précèdemment [248], tandis que la seconde fait appel aux propriétés
optiques et thermoélastiques du graphène couplé à une cavité optique. La membrane de graphène
étant suspendue au-dessus d’un substrat réfléchissant formant une cavité optique, l’intensité du
2. Pour compléter l’anecdote, cette structure en cuivre est structurée par des lamelles verticales en forme de
nid d’abeille pour rigidifier l’ensemble, ce qui n’est pas sans rappeler - à une toute autre échelle - la structure du
graphène.
3. On prend le cas d’une membrane de dimensions 10 nm x 10µm x 10µm.
4. Le terme de nanorésonateur électromécanique (NEMS) est utilisé pour décrire un résonateur mécanique intégré
à un circuit électrique.
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premier laser est modulée dans le temps pour créer un cycle de compression-extension mettant la
membrane en mouvement. La détection du mouvement est eﬀectuée par un second laser (d’énergie
diﬀérente) grâce à une détection interférométrique de la lumière réfléchie (cf. figure 4.1). Ainsi,
le premier résonateur mécanique en graphène peut être considéré comme un NEMS (“nanoelec-
tromechanical system"), ou un NOMS (“nano-optomechanical system"). Très rapidement, cette
technique d’actuation et de détection optique a été mise à profit sur des résonateurs en graphène
épitaxié sur carbure de silicium [251], ou en graphène syntéthisé par CVD 5, permettant une fa-
brication à grande échelle [298]. En 2008, Garcia-Sanchez et al. [114] ont montré la possibilité de
visualiser directement la déformation d’un résonateur en graphène (cf. figure 5) par microscopie
à force atomique. Un an plus tard, une équipe de l’université de Columbia [64] montre que le co-
eﬃcient de qualité (Q = !/ !) de résonateurs en graphène augmente fortement en diminuant la
température (Q ⇠ 14000, à T = 5 K), tandis que des eﬀets d’expansion thermique peuvent modifier
la fréquence de résonance d’une feuille de graphène doublement encastrée [253]. Une méthode de
détection radio-fréquence du mouvement de la membrane de graphène, environ 100 fois plus rapide
que la technique du “mixing current", apparaît en 2010 [291], et est mise à profit pour étudier des
eﬀets mécaniques non linéaires [258]. Des non-linéarités mécaniques exotiques apparaissant dans
les résonateurs en graphène (ou nanotubes), ont été analysées par Eichler et al. en 2011 [90], sug-
gérant la possibilité de varier le coeﬃcient de qualité du résonateur (mesuré jusqu’à 100000 dans le
cas du graphène). Le lien entre les contraintes mécaniques et le coeﬃcient de qualité a été évoqué
par Verbridge et al. [281], montrant que le coeﬃcient de qualité de nanorésonateurs en nitrure
de silicium augmente fortement quand les contraintes mécaniques, initialement présentes dans la
structure, sont importantes. Un enjeu dans la compréhension des phénomènes qui régissent le co-
eﬃcient de qualité, est la capacité de mesurer localement les contraintes mécaniques apparaissant
lorsque le résonateur est déformé. Une des orientations prises dans ma thèse est de démontrer le
principe d’une mesure locale et non-invasive des contraintes mécaniques à résonance. Cette mesure
est basée sur les variations d’énergie des phonons optiques du système graphitique.
Mesurer l’énergie phonons optiques
Il peut paraître paradoxal de venir sonder le mouvement d’un résonateur graphitique (modes
acoustiques) en mesurant l’énergie des phonons optiques. Et pourtant, cette question soulevée
dans ce manuscrit est au coeur de la détection de la résonance mécanique des membranes de
graphène multicouche ou des nanotubes de carbone via les contraintes mécaniques dynamiques.
La spectroscopie Raman, mesurant la réponse inélastique de la lumière diﬀusée sur des phonons
optiques, est un outil puissant d’investigation de la matière condensée, renseignant sur la nature du
matériau (structure, type de liaison, géométrie ), ses interactions avec l’environnement (structure
électronique, température, défauts, contraintes, énergie du laser, adsorbats, etc), mais également sur
la compréhension de phénomènes fondamentaux (supraconductivité, transitions de phase, équilibre
thermodynamique des bains de quasi-particules). Les phonons optiques sondés répondent à des
règles de sélection et sont généralement dans la gamme de la centaine de meV (⇠ 20 THz), et donc
très éloignés en énergie des modes acoustiques de vibration d’un nanorésonateur (MHz - GHz).
Une des questions abordées dans cette thèse porte sur le lien entre les vibrations acoustiques d’un
5. Acronyme pour Chemical Vapour Desposition.
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Figure 5: Visualiser la déformation de nanorésonateurs graphitiques. À gauche : vi-
sualisation des oscillations au repos et à résonance d’un nanotube de carbone par microscopie
électronique à transmission [224]. À droite : visualisation du mode fondamental d’un résonateur
en graphène. Micrographie électronique (haut) et profil déformé obtenu par microscopie à force
atomique (bas) [114]. Ces résultats font écho à l’expérience de Chladni sur les violons (cf. figure
2), visualisant le profil déformé de résonateurs de tailles manométriques cette fois-ci.
résonateur mécanique à base de graphène d’une part, et l’énergie de phonons optiques sondés par
spectroscopie Raman d’autre part.
Le graphène, un terrain de jeu pour l’optique
En se limitant aux propriétés mécaniques et électroniques du graphène (et des systèmes gra-
phitiques en général), ses propriétés optiques sont occultées. Le graphène possède néanmoins des
propriétés optiques exceptionnelles, au premier rang desquelles le fait qu’une unique monocouche
atomique de carbone est visible à l’oeil car elle absorbe 2.3 % de la lumière visible [194]. Cette
absorption record pour une seule couche d’atome, combinée aux propriétés électroniques et méca-
niques, rend possible l’utilisation du graphène comme élément optique (système photo-électrique,
électrodes flexibles et transparentes, modulateur optique haute fréquence, etc). C’est d’ailleurs
grâce à ses propriétés optiques que le mouvement du premier résonateur en graphène a pu être
mesuré [50]. Plus récemment, ce même type de détection a permis la reconstruction du profil dé-
formé d’une membrane de graphène multicouche [296]. Un des axes de ma thèse est consacré à la
détection optique interférométrique de la position de membranes à base de graphène couplées à
une cavité optique.
Cavité optique à base de graphène
Le graphène peut être utilisé comme un élément optique situé à l’intérieur d’une cavité optique,
ou comme un dioptre semi-transparent formant l’une des parois d’une cavité optique.
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Dans le premier cas, qui n’a pas été abordé dans cette thèse mais qui commence à être étudié
[26], notamment dans notre groupe, le graphène est situé entre deux miroirs, dont l’un est semi-
réfléchissant, de façon à permettre l’injection de photons dans la cavité. Récemment, une équipe de
l’université de Vienne a réalisé un système où le graphène est situé entre deux miroirs de Bragg 6,
et connecté à deux électrodes. Cette expérience montre que i) la sensibilité du graphène comme
photodétecteur (mesure du photocourant généré) est augmentée une fois placé dans une cavité
optique 7, et que ii) cette sensibilité accrue s’applique uniquement pour la longueur d’onde corres-
pondante à la résonance de la cavité optique 8. Une seconde expérience, réalisée par Engel et al.
[92] analyse la radiation thermique du graphène lorsqu’un fort courant le traverse. Cette expérience
montre que le spectre d’émission a un pic important pour la longueur d’onde de résonance de la
cavité optique, qui reflète une inhibition de l’émission spontanée induite par la cavité 9.
Dans le second cas, la membrane est située au-dessus d’un matériau transparent (air, verre,
silice, etc). En 2007, deux expériences majeures considèrent ce cas de figure. La première expé-
rience de Bunch et al. [50] a utilisé cette cavité pour eﬀectuer une détection interférométrique du
mouvement d’un résonateur en graphène. La seconde expérience a été eﬀectuée dans le groupe de
Geim et Novoselov à Manchester [39], et analyse le contraste en réflexion d’une feuille de graphène
déposée sur un substrat de Si/SiO2. La cavité optique est alors formée de la couche transparente
de silice, délimitée de chaque côté par le graphène et la couche réfléchissante de silicium. En va-
riant l’épaisseur de la cavité (ie. l’épaisseur de silice), le contraste en réflexion pour une longueur
d’onde peut être optimisé de façon à détecter la présence de graphène. Pour faire le lien avec les
travaux de Nair et al. [194], on peut dire qu’en transmission, le graphène est détectable à l’oeil
sans autre précaution, tandis qu’il faut l’aide d’une cavité optique d’épaisseur ajustée [39] pour le
voir en réflexion. D’autres travaux [255] ont également analysé l’eﬀet de l’augmentation du nombre
de couches de graphène. Outre l’optimisation de la détection du graphène sur substrat, ce type
de cavité optique est fondamental pour la détection d’objets déposés à la surface du graphène,
agissant alors comme une plateforme hybride semi-transparente [141].
On définit un système hybride à base de graphène comme un système constitué de graphène
en interaction avec un objet déposé à sa surface. Ce système hybride combine les propriétés du
graphène et de l’objet déposé, de façon à en créer de nouvelles. Quelques résultats expérimentaux
sont résumés à la figure 3.4, et illustrent la grande variété de dispositifs hybrides à base de graphène
(ou nanotubes). Dans cette thèse, j’aborde la question de la détection par spectroscopie Raman
de faible quantité d’objets déposés à la surface d’une membrane graphitique. Ce manuscrit discute
notamment le rôle joué par le graphène dans la détection, ainsi que l’intérêt de coupler ce système
hybride à une cavité optique.
6. Un miroir de Bragg est généralement en empilement de couches fines ( /4) de matériaux d’indices optiques
diﬀérents. Ce type de miroir a un coeﬃcient de réflexion proche de 1 et permet de fabriquer des cavités optiques de
très hautes finesses (ordre d’interférence élevé).
7. Cette conclusion découle du fait qu’un même photon piégé dans la cavité passe à de multiples reprises au
travers de la membrane de graphène, et a donc plus de chance d’interagir avec elle.
8. Seuls les photons dont la longueur d’onde est résonante avec la cavité optique génèrent un photocourant.
9. Lorsqu’il est chauﬀé par un courant électrique, le graphène intégré à la cavité optique (de longueur d’onde
de résonance  ⇤) ne peut émettre des photons que si leur longueur d’onde est égale à  ⇤ en raison du confinement
imposé par la cavité optique.
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Couplage entre une cavité optique et un résonateur mécanique
En couplant un nanorésonateur à une cavité optique, il devient possible de suivre son mou-
vement grâce à une détection interférométrique [143], bien que certains eﬀets de diﬀraction ap-
paraissent pour des tailles inférieures à la longueur d’onde de la lumière [154]. Cette méthode de
détection est analysée en détail au cours de cette thèse.
Ce type de couplage permet également de manipuler certaines propriétés du résonateur (dé-
placement, température, absorption lumineuse, contraintes mécaniques). Reprenons un instant
l’exemple de Chladni : un violon associe un résonateur mécanique (cordes) avec une cavité réso-
nante (caisse) amplifiant le son. Si la fréquence de résonance de la corde est proche de celle de la
caisse, un son désagréable de battement apparaît (“wolf tone"), traduisant le couplage important
entre ces deux systèmes. Une cavité optique et un résonateur mécanique ont généralement une
réponse spectrale très diﬀérente puisque la résonance électromagnétique dans la cavité optique
apparaît pour des fréquences de l’ordre de 100 THz, tandis que la résonance mécanique se produit
à des fréquences beaucoup plus basses (MHz-GHz pour un nanorésonateur). On peut néanmoins
s’interroger sur le possible couplage entre la cavité optique et la dynamique du résonateur. Ce type
de couplage optomécanique, très récemment démontré pour une membrane suspendue de graphène
monocouche [26], permet d’envisager un refroidissement optique du résonateur, de façon à sonder
et manipuler son état quantique fondamental.
Cette thèse s’insère donc dans une zone de transition entre la mise en évidence des propriétés
du graphène pour la nanomécanique et son utilisation pour l’optomécanique et des expériences
avancées d’optique quantique.
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Questions abordées dans cette thèse
• Couplage des phonons optiques des systèmes graphitiques à leur environnement. Quels sont les
mécanismes de couplage des phonons optiques aux contraintes mécaniques, aux défauts structu-
raux ou aux variations de température ou de dopage ? Comment ces diﬀérents facteurs influent
la réponse Raman de systèmes graphitiques ? Ces questions, loin d’être résolues, sont illustrées
par divers exemples expérimentaux dans le premier chapitre.
• Cavité optique à base de graphène. Comment fabriquer une cavité à base de graphène ? Comment
se comporte un faisceau lumineux à l’intérieur ? Peut-on utiliser ce type de cavité optique pour
exalter le signal Raman du graphène, ou de molécules déposées dessus ? Comment est modulée
l’absorption lumineuse le long d’une membrane de graphène multicouche auto-supportée au-
dessus d’un substrat réfléchissant ? Quelles en sont les conséquences sur les eﬀets thermiques
liés aux phénomènes d’interférence ? Les chapitres 2 et 3 abordent ce point, en développant la
fabrication, la manipulation et les propriétés optiques et spectrales de ces systèmes.
• Le graphène comme une brique élémentaire pour fabriquer un système hybride. Comment com-
biner les propriétés du graphène à celles d’un objet déposé à sa surface ? La perspective de
systèmes hybrides avec de nouvelles propriétés est motivée par le fait que le graphène ne modifie
généralement pas les propriétés d’un objet déposé dessus. Ses propriétés mécaniques et électro-
niques, assurent la robustesse du graphène “décoré" (même suspendu), tout en utilisant cette
membrane comme un transducteur pour injecter ou mesurer le passage d’électrons. Est-il pos-
sible de combiner ce type de système hybride à une cavité optique ? Comment alors moduler les
propriétés optiques du système hybride, et notamment sa réponse Raman ? Ces diﬀérents points
sont principalement abordés au troisième chapitre, présentant un système hybride constitué de
molécules magnétiques déposées sur des membranes à base de graphène.
• Détection de la résonance mécanique de nanorésonateurs graphitiques. Comment convertir en
une quantité mesurable le mouvement d’un nanorésonateur en graphène multicouche ou à base
de nanotube ? La stratégie adoptée dans cette thèse est une détection purement optique basée
sur une mesure interférométrique de la position, et sur une mesure par spectroscopie Raman des
contraintes mécaniques, exaltées à la résonance du résonateur. Nous abordons au cours des deux
derniers chapitres dans quel cadre ce type de méthode s’applique (résonateurs 1D, 2D), ainsi
que les informations supplémentaires obtenues (valeur des contraintes mécaniques, distribution
spatiale de ces contraintes, eﬀets thermiques, défauts structuraux, nature du résonateur (CNT,
SiC, Si. . .).).
• Les contraintes mécaniques dans les nanorésonateurs graphitiques. Cette question, en lien avec
la détection par spectroscopie Raman de la résonance mécanique de nanotubes de carbone ou
de membranes à base de graphène, joue d’abord un rôle dans la compréhension des phénomènes
de dissipation et dans la détermination quantitative des contraintes mécaniques exercées à ré-
sonance. Dans ce cadre, quelle est la valeur des contraintes mécaniques s’exerçant à résonance
dans un résonateur graphitique extrêmement rigide (E ⇠ 1TPa) ? En mesurant séparément les
contraintes et la déformation, peut-on observer des écarts à la loi linéaire (loi de Hooke) régissant
la déformation élastique ? Quelles informations sur les processus de dissipation peut-on obtenir
en mesurant localement et en diﬀérents endroits les contraintes mécaniques ? Un second aspect
de cette question est l’éventualité de mesurer un eﬀet en retour (back-action) des phonons op-
tiques servant à sonder les contraintes mécaniques, sur le mouvement du résonateur. Peut-on,
dans ce cas, parler de couplage optomécanique véhiculé par les contraintes ? Tous ces aspects
sont traités aux chapitres 4 et 5, ainsi que dans les perspectives de cette thèse.
INTRODUCTION GÉNÉRALE 11
Plan du manuscrit
Ce manuscrit est organisé en cinq chapitres (cf. figure 6).
Le premier chapitre est dédié à la réponse Raman de systèmes graphitiques. En analysant la
lumière inélastiquement diﬀusée par la matière, on accède à l’énergie de certains phonons optiques.
Au coeur de ce travail de thèse, la diﬀusion Raman oﬀre un grand nombre d’informations sur la
structure et l’environnement de ces systèmes graphitique. Pour éviter d’alourdir ce chapitre très
détaillé, j’ai choisi d’illustrer expérimentalement quatre facteurs modifiant la réponse Raman : les
défauts structuraux, la température, le dopage électronique et les contraintes mécaniques. L’accent
est également mis sur une technique expérimentale utilisée durant cette thèse : la cartographie
Raman.
Le deuxième chapitre décrit la fabrication et la manipulation de membranes auto-supportées
à base graphène multicouche. Suspendues au-dessus d’un substrat réfléchissant, ces membranes,
suﬃsamment fines pour être semi-transparentes, forment l’une des faces de cavités optiques ajus-
tables. La présence d’interférences optiques dans cette cavité, ainsi que la possibilité de mettre
en mouvement la membrane à base de graphène, sont deux éléments illustrant la richesse de ce
système, permettant par exemple une détection interférométrique du mouvement de la membrane.
Le troisième chapitre traite des eﬀets interférentiels sur la réponse Raman de cavités optiques
hybrides. Décorée par une molécule aimant, la membrane de graphène devient alors la face mobile
d’une cavité optique hybride accordable, et favorise par exemple la détection de très faibles quan-
tités de molécules. Les eﬀets d’interférences observés pour la diﬀusion Raman conduisent à une
exaltation du signal de la membrane ou de la molécule déposée. À la fin de ce chapitre, j’insiste sur
la possibilité d’utiliser les phénomènes d’interférences optiques pour générer des eﬀets thermiques
le long de la membrane de graphène multicouche.
Le quatrième chapitre porte sur l’étude de résonateurs mécaniques à base de graphène, corres-
pondant aux membranes suspendues décrites dans les précédents chapitres. En mesurant la réponse
optique élastique (réflexion) et inélastique (Raman), nous verrons de quelle manière il est possible
de détecter la résonance mécanique de ces membranes, de calibrer avec précision l’actuation, et
de mesurer les contraintes mécaniques apparaissant à résonance. En particulier, j’analyserai le
comportement de ces résonateurs en fonction de paramètres externes tels que la température, la
pression ou la puissance laser.
Le cinquième chapitre est consacré à la détection des contraintes mécaniques s’exerçant à réso-
nance, pour des systèmes unidimensionnels. Je présenterai les stratégies adoptées pour détecter la
résonance mécanique de systèmes dont deux dimensions sont plus petites que la longueur d’onde
du faisceau laser de sonde. Grâce à la spectroscopie Raman, nous avons pu détecter la résonance
mécanique de nanofils de SiC, de poutres en silicium ou de nanotubes de carbone, bien que dans ce
dernier cas, l’interprétation est parfois délicate. À la fin de ce chapitre, je présenterai une première
mesure du mouvement brownien d’un nanotube de carbone suspendu.
Enfin, les perspectives et les conclusions de cette thèse sont illustrées par des résultats expéri-
mentaux préliminaires.
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Figure 6: Plan schématisé du manuscrit.
Chapitre 1
Réponse Raman de systèmes
graphitiques
Bases théoriques et illustrations expérimentales
En illuminant du graphène, du graphite ou un nanotube, on peut mesurer la réponse optiqueélastique ou inélastique du matériau. Dans le premier cas, on analyse les photons réfléchis,
diﬀusés ou encore transmis qui ont la même énergie que les photons incidents. Cette observation
contient des informations sur la structure électronique, excitonique ou plasmonique de l’échantillon.
La mesure des photons diﬀusés, qui ont une énergie diﬀérente de celle des photons incidents, permet
de sonder les propriétés structurales, électroniques, mécaniques, ou thermiques du matériau. On
parle alors de diﬀusion Raman quand cette diﬀusion inélastique implique un phonon optique, ayant
pour conséquence l’émission d’un photon dans la gamme du visible. Dès les premières expériences
sur le graphite monocristallin [275], le graphène [100] ou les nanotubes de carbone [84, 235, 246],
la spectroscopie Raman s’est révélée être un moyen rapide et non destructif pour obtenir un maxi-
mum d’informations sur le matériau étudié. La spectroscopie Raman reposant sur la structure
vibrationnelle du matériau, il existe donc des points communs entre les espèces graphitiques, mais
également des diﬀérences dues à leur dimensionnalité (graphite 3D, graphène 2D, nanotubes 1D,
fullerènes 0D).
La diﬀusion Raman des systèmes graphitiques est particulièrement sensible à l’énergie du la-
ser 1. Ce phénomène, résultant d’un mécanisme de diﬀusion Raman résonnante 2, exalte la réponse
Raman. Ce mécanisme résonnant est à l’origine de nombreuses caractéristiques de la réponse Ra-
man de ces systèmes (bande D activée par un défaut, bande 2D, sensibilité à l’énergie du laser,
etc). Un nanotube de carbone (faible quantité de matière sous le laser : 104-105 atomes) possède
une réponse Raman exaltée, et donc détectable, en raison de ce processus Raman résonnant. Il est
ainsi permis de détecter le nanotube avec un bon contraste (cf. figure 1.1).
Historiquement, les expériences Raman ont toujours accompagné les avancées dans le domaine
des systèmes graphitiques, tant comme moyen de caractériser les échantillons (nanotube : chiralité
1. À l’exception de la bande G par exemple (cf. §1.1.6).
2. La section eﬃcace de diﬀusion Raman augmente d’environ un facteur 1000 quand l’énergie du laser est proche
d’une transition électronique réelle du système (cf. §1.1.5).
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a b
2 +m 2 +m
hlaser = 532 nm
Figure 1.1: Nanotube de carbone
suspendu détecté par spectroscopie
Raman. a : Cartographie Raman de
l’intensité de la bande G (cf. §1.1.6)
d’un nanotube doublement encastré et
suspendu dans le vide. Le signal en
jaune est intense (il y a une réponse
de toutes les espèces graphitiques sur
le support) et non uniforme (rugosité
de l’échantillon). La variation de IG le
long du tube est la conséquence d’ef-
fets de focalisation et de polarisation du
faisceau laser par rapport à l’axe du na-
notube. b : Micrographie MEB du même
échantillon (contraste inversé pour faire
ressortir le tube suspendu).
[18], défauts , structure électronique [84, 235], etc ; graphène/graphite : nombre de couches [100],
défauts [139, 89], dopage [102], contraintes [133, 107, 105, 106, 108], etc), qu’en tant que sonde des
interactions fondamentales (couplage électron-phonon [229, 293, 94, 219], dispersion électronique
ou phononique [234], génération de phonons chauds [164, 206, 262]).
Après avoir décrit les spectres Raman des systèmes graphitiques, ainsi que le dispositif expéri-
mental de cartographie Raman, je souhaite mettre en avant dans ce chapitre quatre phénomènes,
illustrant les informations obtenues par spectroscopie Raman sur ces systèmes :
• La nature des défauts dans du graphène synthétisé par CVD sur cuivre. Ainsi, nous verrons
que l’interprétation des bandes D, D’ et 2D permet de comprendre qu’une feuille de graphène
synthétisée est continue sur de grandes distances, même au niveau des joints de grains du
cuivre.
• La température dans des membranes de graphène ou des nanotubes. Je présenterai deux
possibilités d’extraire la température du bain de phonons optiques d’un système refroidi
dans un cryostat, ou à l’inverse, chauﬀé par le passage d’un fort courant électrique.
• Le couplage électron-phonon dans le graphène et les nanotubes de carbone. Une mesure
couplée transport/Raman favorise la compréhension des eﬀets de dopage électrostatiques sur
la réponse Raman d’un transistor à nanotube.
• Les contraintes mécaniques dans une feuille de graphène déposée sur un réseau de nano-
piliers. Je montrerai comment la spectroscopie Raman permet de caractériser des domaines
de contraintes dans cette structure. Ce système complexe oﬀre des possibilités intéressantes
pour créer des champs de contraintes dans le graphène ou pour suspendre ces membranes sur
de grandes surfaces.
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1.1 Signature Raman de systèmes carbonés hybridés sp2
Je présente ici une brève introduction à la spectroscopie Raman des systèmes graphitiques.
Pour plus de détails, se référer à la revue de Saito et al. [246] ainsi que les références s’y trouvant,
et les chapitres 6 à 8 du livre de Reich et al. [235].
1.1.1 La diﬀusion par les phonons optiques parmi les processus d’inter-
action lumière-matière
Quand on éclaire un matériau, une fraction de l’énergie le traverse (transmission) et une autre
interagit avec la matière (absorption, réflexion, diﬀusion, émission). Les propriétés électroniques
et vibrationnelles gouvernent ces interactions. Les mécanismes d’interaction lumière-matière dé-
pendent de l’énergie des photons incidents, et on diﬀérencie les gammes d’énergie suivantes : i)
[1-10 meV] dans le cadre de la théorie de Drude (discutée au §2.2.1), la réponse des électrons
libres à une onde électromagnétique contribue à l’expression de la constante diélectrique (métaux
et semi-conducteurs) [11] ; ii) [10-100 meV] dans le cas d’un matériau semi-conducteur, des tran-
sitions optiques au sein du gap vers un état d’impureté influent sur l’absorption lumineuse iii)
[50-200 meV] les phonons optiques peuvent absorber l’énergie (ou une partie) du photon incident
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(spectroscopie infra-rouge ou Raman) ; iv) [1-5eV] les photons peuvent être absorbés pour exciter
un électron de la bande de valence à la bande de conduction 3. Dans cette description, j’ai pris
en compte des photons du spectre visible (1.7 - 3 eV). Or, des photons de plus haute énergie
(rayons X), ou des neutrons, sont également de puissantes sondes des propriétés électroniques et
vibrationnelles de la matière [11].
Dans la suite de ce manuscrit, je ferai référence à la diﬀusion Raman, faisant intervenir des
phonons optiques dont l’énergie est comprise entre 50 et 200 meV. Les photons incidents, comme
les photons diﬀusés détectés, appartiennent au spectre visible.
1.1.2 Processus Raman et intensité du faisceau diﬀusé
Quand le champ électrique d’un faisceau lumineux incident est en interaction avec un réseau
cristallin, les ions et les électrons forment un dipôle oscillant qui interagit avec le photon incident
pour générer le faisceau diﬀusé 4. Dans le cadre de la diﬀusion Raman, le couplage entre le dipôle et
le champ électrique du photon incident se traduit par la création ou l’annihilation d’un phonon. La
diﬀusion Raman est donc considérée comme un processus de diﬀusion inélastique de la lumière. Un
photon incident d’énergie Ei et de moment ki est diﬀusé en un photon d’énergie Ed et de moment
kd et sont liés par les lois de conservation [56] :
Ed = Ei + Eph kd = ki + q, (1.3)
avec Eph et q l’énergie et le moment échangés avec le matériau durant la diﬀusion. On associe Eph
et q à l’énergie et au moment d’un phonon. Avec la règle d’or de Fermi, l’intensité du faisceau
diﬀusé IRaman s’écrit en fonction i) des éléments de matrice Me r de l’hamiltonien d’interaction
électron-radiation (dipolaire électrique) pour le faisceau incident et diﬀusé 5, ii) des éléments de
matriceMe ph de l’hamiltonien d’interaction électron-phonon et iii) de l’énergie Eµ correspondant
à un état de transition :
IRa(Eph, Ei) / [n+ 1]| {z }
nombre de phonons
    Me rMe phMe r E( E   Eph)
     , (1.4)
avec  E = Ei   Eµ   i , Eµ l’énergie de séparation entre l’état électronique fondamental et
intermédiaire, Ei l’énergie du photon incident (laser) et   un paramètre d’amortissement définissant
3. Si le photon a une énergie inférieure à l’énergie du gap, il peut générer un état excitonique constitué d’un
électron et d’un trou liés par interaction Coulombienne.
4. L’approche classique de la diﬀusion Raman fait intervenir la sensibilité de la polarisabilité électrique ↵ à
une déformation. En supposant que ↵ se décompose en puissance de l’amplitude du mouvement collectif (phonon)
u(t) = u0e
i!pht tel que :
↵ = ↵0 + ↵1u+ ↵2u
2 + . . . (1.1)
Le champ électrique incident (laser) s’écrit E(t) = E0ei!it, conduisant à ce que le moment dipolaire induit s’écrive
(en notation réelle) :
↵1E0u0 cos!it cos!pht =
↵1E0u0
2
2664 cos(!i + !ph)t| {z }
annihilation phonon
+cos(!i   !ph)t| {z }
creation phonon
3775 (1.2)
Le matériau sondé doit donc être polarisable (↵0 6= 0), et sa polarisabilité doit changer le long de la vibration du
phonon sondé (↵1 6= 0).
5. Les valeurs de ces éléments de matrice dépendent de la polarisation du champ électrique incident.
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Figure 1.2: Schéma de la diﬀusion Ra-
man non-résonnante. Les traits continus re-
présentent les états électroniques réels du système,
et les traits pointillés, des états virtuels. Eph est
l’énergie du phonon sondé. Le système est excité
(1), émet un phonon (2, processus Stokes), puis
se désexcite en émettant un photon (3, recombi-
naison). Figure traduisant l’équation (1.5).
le temps de vie de l’état intermédiaire excité, qui correspond à la largeur de la fenêtre de résonance
et est relié au temps de vie de l’électron dans son état excité. Ce paramètre   diﬀère de   mesuré
expérimentalement par la largeur à mi-hauteur des pics Raman. Le paramètre   renseigne sur les
eﬀets d’anharmonicité ou, de façon plus générale, sur tout ce qui perturbe le temps de vie du
phonon comme le couplage électron-phonon [275, 84, 235]. Dans cette description simpliste (eq.
(1.4)), j’ai volontairement fait abstraction du niveau virtuel, séparé par une énergie Eµ de l’état
fondamental. Néanmoins, cet état de transition - ou virtuel -, est crucial dans la compréhension du
processus Raman dans les systèmes graphitiques. Je vais donc détailler le processus Raman non
résonnant, en analysant le rôle joué par cet état virtuel (cf. figure 1.2). La notation |!i, 0, ji décrit
un état du système avec un photon incident de pulsation !i, un phonon d’état fondamental 0 (pas
de phonon excité) et un état électronique fondamental j. Pour tenir compte de l’intensité d’un pic
Raman, il faut ainsi tenir compte de toutes les contributions des états électroniques intermédiaires
virtuels, notés a. L’équation (1.4) s’écrit alors comme une somme sur tous les états intermédiaires
a et fondamentaux j :
IRa(Eph, Ei) / [n+ 1]Ea
Ej
X
j
     X
a
h!d, 1, j|He r|0, 1, bih0, 1, b|He ph|0, 0, aih0, 0, a|He r|!i, 0, ji
[Ei   (Ea   Ej)  i ][Ei   (Ea   Ej)  Eph   i ]
     
2
(1.5)
Cette expression décrit le processus Raman :
• h0, 0, a|He r|!i, 0, ji : un électron est excité par l’interaction dipolaire électrique avec le
photon incident pour faire une transition vers un état électronique virtuel j ! a (cf. transition
1 de la figure 1.2). Le bain de phonons est inchangé (état fondamental) et un photon est
annihilé.
• h0, 1, b|He ph|0, 0, ai : l’électron excité puis diﬀusé a! b, en émettant un phonon 0! 1 (cf.
transition 2 de la figure 1.2). Le processus décrit ici est une diﬀusion du premier ordre (un
seul phonon en jeu).
• h!d, 1, j|He r|0, 1, bi : l’électron émet un photon (photon diﬀusé !d) par transition dipolaire
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électrique b ! j (cf. transition 3 de la figure 1.2). On notera qu’à ce stade, il y a création
d’un phonon (0! 1), indiquant que (1.5) traduit un processus Stokes.
Un tel découpage séquentiel simplifie la compréhension du processus Raman. Néanmoins, il s’agit
d’un phénomène de diﬀusion à deux photons, et les 3 étapes indiquées à la figure 1.4 sont simul-
tanées.
D’après l’équation (1.5), l’intensité Raman est donc une fonction du nombre de phonons dans
le système, mais également de l’énergie du laser. Quelles sont les modifications sur l’équation (1.5)
quand l’énergie du laser est de l’ordre de l’énergie de séparation avec les autres états électroniques
excités du système ? Je reviendrai sur cet aspect et ses conséquences au §1.1.5, mais auparavant,
il est nécessaire de rappeler la structure électroniques des systèmes graphitiques.
1.1.3 Structure électronique du graphène et des nanotubes de carbone
D’après l’équation (1.4), on comprend que la structure électronique du matériau sondé joue un
rôle dans le processus Raman. On trouvera une présentation détaillée de la structure électronique
des nanotubes de carbone et du graphène aux références [235, 246, 84] :
• graphène 6 : les bandes de valence et de conduction se coupent aux points K et K’ de la zone
de Brillouin et leur dispersion au voisinage de ce point - appelé point de Dirac - est linéaire,
formant deux cônes de Dirac 7 (cf. figure 1.3). Il est possible d’ouvrir un gap énergétique
entre ces deux bandes sous l’action de contraintes mécaniques [119], d’inclusion de liaisons
sp3 dans la maille du graphène [22], ou en réduisant les dimensions du système (nanoribbons)
[121].
• nanotubes : le confinement des fonctions d’onde conduit à ce que les vecteurs d’onde des
électrons (k) prennent des valeurs discrètes pour les vecteurs k sur la circonférence du tube ;
et des valeurs continues le long de l’axe du tube 8. Il existe une infinité de possibilités d’en-
rouler un nanotube à partir d’une membrane de graphène. Ces diﬀérentes configurations
définissent la chiralité du tube 9 qui gouverne son comportement électronique (métallique ou
semi-conducteur). En traçant la densité d’états électroniques (DOS) d’un nanotube, on ob-
serve systématiquement des maxima singuliers (singularités de Van Hove). On considère alors
que le spectre énergétique devient quasiment discret, bien que dans le cas des nanotubes, il
reste un dimension continue (cf. figure 1.3).
Le graphène est toujours assimilé à un semi-métal avec une dispersion électronique linéaire
autour du point K, tandis que les nanotubes peuvent être métalliques ou semi-conducteurs, selon
leur chiralité.
6. Les principales diﬀérences entre les structures électroniques du graphène et du graphite sont discutées à la
référence [2].
7. On considère que le graphène est un semi-conducteur de gap nul (semi-métal).
8. La zone de Brillouin est diﬀérente de celle du graphène car seuls les points k vérifiant les conditions de
quantification constituent la zone de Brillouin du nanotube. Une bonne approximation consiste à représenter ces
points dans la zone de Brillouin du graphène (zone folding), formant ainsi des lignes parallèles dont l’espacement
et l’orientation dépendent de la chiralité du nanotube. À la figure 1.3, ces lignes correspondent à l’intersection des
plans verts avec le diagramme de bandes du graphène. Si l’une de ces lignes coupe le point K, le nanotube est dit
métallique car les bandes de valence et de conduction ont un point en commun. Dans le cas contraire (ce qui est 2
fois plus probable), le nanotube a un comportement semi-conducteur.
9. La chiralité est caractérisée par un couple d’indices entiers (n,m) propres à chaque nanotube et définissant le
vecteur dans le réseau cristallin du graphène qui représente la circonférence du tube une fois enroulé. Le diamètre
d’un nanotube est donc fonction des indices (n,m) : d = a0⇡
p
n2 +m2 + nm où a0 = 2.46 Å est la norme du vecteur
unitaire du graphène.
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Figure 1.3: Structures électroniques du graphène et des nanotubes de carbone. La struc-
ture de bandes du graphène est représentée à gauche. On identifie les cônes de Dirac aux points K
et K’ de la zone de Brillouin. Le confinement de la fonction d’onde électronique sur la circonférence
d’un nanotube conduit à une structure électronique diﬀérente selon la chiralité (identification de
nanotubes métalliques et semi-conducteurs). Les tracés de densité d’états à droite pour un CNT
métallique (6,6) (haut) ou semi-conducteur (6,7) (bas) sont issus de [247].
1.1.4 Règles de sélection
La spectroscopie Raman sonde certains phonons optiques qui répondent à des règles de sélection.
Lors d’une expérience Raman, les photons incidents et diﬀusés se situent dans le spectre visible.
Ainsi, ki et kd sont de l’ordre de 107 m 1, tandis que q prend rapidement des valeurs de l’ordre
de la taille de la zone de Brillouin : 1010 m 1. La première règle de sélection est donc : q ⇠= 0,
de façon à respecter la conservation du moment. Au centre de la zone de Brillouin (q = 0), les
seuls phonons qui ont une énergie non nulle sont les phonons optiques 10. , qui sont sondés par
spectroscopie Raman.
D’après l’équation (1.3), cette règle de sélection est contournée dans le cas d’une diﬀusion
d’ordre supérieur, pour laquelle deux phonons de moment q et  q entrent en jeu. Dans ce cas, la
lumière diﬀusée a une énergie Ed = Ei+2Eph, correspondant à un mode harmonique. Ces processus
Raman d’ordre supérieur sont généralement peu importants, sauf dans le cas où le processus Raman
est résonnant (cf. bande 2D).
Une autre règle de sélection porte sur la symétrie du mode de vibration pour laquelle le tenseur
de polarisabilité doit être non nul (matériau polarisable). Enfin, un critère d’observation est géné-
ralement la polarisation du champ électrique incident par rapport à l’objet sondé (ie. axe principal
d’un nanotube de carbone [264, 87]).
10. Dans un cristal comportant au moins deux atomes par unité cellulaire (ce qui est le cas du graphène, graphite
et nanotubes), deux types de phonons sont présents :
• phonons acoustiques : leur relation de dispersion E(q) est linéaire pour de faibles valeurs de q et leur énergie
s’annule à q = 0, où q est le nombre d’onde et prend des valeurs comprises entre 0 (centre de la zone de
Brillouin :  ) et 2⇡/a (extrémité de la zone de Brillouin, où a est la taille de la cellule unitaire). La pente de
leur dispersion à q = 0 est liée à la vitesse du son dans le matériau.
• phonons optiques : ils correspondent à des mouvements en opposition de phase des atomes de la cellule
unitaire. Ces phonons ont généralement une énergie finie à q =0.
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Figure 1.4: Schéma de la diﬀusion Ra-
man résonnante et non-résonnante. Les
traits continus représentent les états électroniques
réels du système, et les traits pointillés, des états
virtuels. Eph est l’énergie du phonon sondé. Le
processus non-résonnant est détaillé à l’équation
(1.5) et à la figure 1.2. La nature résonnante pro-
vient de l’accord de l’énergie du photon incident
(laser) et/ou diﬀusé, avec des états électroniques
réels. Figure inspirée de [235].
Tous les phonons du système ne sont donc pas sondés par spectroscopie Raman. Pour recons-
truire expérimentalement l’ensemble de la dispersion des phonons, il faut utiliser des approches
complémentaires telles que la diﬀusion inélastique des rayons X ou des neutrons. Je précise néan-
moins que par rapport à la diﬀusion neutronique, la spectroscopie Raman est i) facile à mettre en
place (expérience de laboratoire), ii) sensible à de petites quantité de matière (nanotube unique)
et iii) peut être couplé à un microscope confocal 11, particulièrement adapté à l’étude de nano-
systèmes.
1.1.5 Diﬀusion Raman résonnante
J’ai conclu la section §1.1.2 en questionnant le rôle joué par l’énergie laser et les états élec-
troniques réels dans le processus Raman. L’expression simplifiée de l’intensité Raman (1.4) fait
apparaître deux conditions de résonance sur l’énergie du laser :8<:Ei = Eµ resonance entranteEi = Eµ + Eph resonance sortante (1.6)
Lorsque l’énergie du laser est accordée sur une transition électronique, le signal Raman est maximal
(le dénominateur de l’équation (1.4) est minimal). Si l’une de ces condition est respectée, le pro-
cessus Raman est simplement résonnant (cf. figure 1.4) (entrant ou sortant). Dès lors que ces deux
conditions sont réunies, le processus Raman est doublement résonnant : tous les états en jeu dans le
processus de diﬀusion sont des états réels [269]. Ce phénomène de résonance est majeur dans le cas
des nanotubes de carbone ou du graphène. Le principe de la diﬀusion Raman résonnante (et double-
ment résonnante) est à l’origine de l’explication de plusieurs observations[278, 29, 275, 234, 84, 235] :
i. Le spectre des phonons du graphite, du graphène ou des nanotubes ne présente aucun mode
ayant, à q=0, l’énergie de la bande D [101] (cf. figure 1.6).
ii. Les fréquences des bandes D et 2D dépendent de l’énergie du laser (dispersion linéaire)
[146, 282, 85, 84, 246]. Cette dispersion est illustrée pour le graphite à la figure 1.9.
11. De fait, il existe des microscope à rayons X [46], ainsi que des “microscopes" à neutrons [128].
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iii. Un spectre Raman de graphène, graphite ou nanotubes présente toujours une bande dite 2D
qui est souvent plus intense que la bande D [100].
iv. La fréquence de certaines bandes anti-Stokes (D, RBM 12) n’est pas exactement l’opposé de
la diﬀusion Stokes ; ce décalage contredit la diﬀusion Raman classique [246].
v. L’intensité des modes Raman d’un nanotube de carbone dépend très fortement de l’énergie
du laser [140].
Je reviendrai sur les trois premiers points à la partie §1.1.6.
Les deux dernières remarques, illustrées à la figure 1.5, permettent de comprendre notamment
qu’il est possible de détecter la réponse Raman d’un nanotube de carbone individuel (cf. figure
1.1). Dans le cadre d’un mécanisme Raman non-résonnant, il ne serait pas possible de détecter le
signal Raman d’un nanotube de carbone (ou du graphène) : trop peu de matière se trouve sous
le laser, et la section eﬃcace de diﬀusion Raman serait trop faible. En revanche, si l’une et/ou
l’autre des conditions de résonance présentées à l’équation (1.6) est respectée, la section eﬃcace
de diﬀusion Raman augmente, et l’intensité Raman est environ 3 ordres de grandeurs supérieure
au cas non-résonnant. Les travaux de Kataura et al. [147] en 1999 sur les nanotubes ont permis de
relier les conditions de résonance à leur chiralité, établissant ainsi un diagramme du diamètre des
nanotubes en fonction de l’énergie de séparation Eµ. Dans le cas des nanotubes, Eµ correspond
à une transition excitonique 13. La figure 1.5 est une illustration expérimentale de ces conditions
de résonance Raman pour la bande RBM d’un nanotube de carbone, mais on remarque également
que les conditions de résonance pour le processus Stokes et anti-Stokes sont légèrement diﬀérentes :
EStokesi   Eanti Stokesi ⇠ 20 meV. Dans ce cas, le processus Stokes est en condition de résonance
entrante, et le processus anti-Stokes en condition de résonance sortante (cf. équation (1.6)). L’écart
entre ces deux conditions correspond à l’énergie du phonon sondé (RBM), conformément à l’écart
d’environ 20 meV observé à la figure 1.5.
Cette condition drastique sur l’énergie du laser aﬀecte dans une moindre mesure le spectre
Raman du graphène ou du graphite. Dans le cas du graphène, la structure électronique présente
un cône de Dirac au niveau de Fermi (cf. section §1.1.3) : la dispersion des bandes électroniques
est linéaire pour tous les vecteurs k proches du point de Dirac k ⇠ K et il n’y a pas de gap
électronique. Cette structure électronique particulière induit que les conditions de résonance Raman
sont respectées pour une grande gamme d’excitation. Cette constatation fondamentale implique
que les processus Raman du deuxième ordre (ie. faisant intervenir deux phonons, ou un phonon et
un défaut) 14 sont toujours résonnants dans le cas du graphène.
1.1.6 Caractéristiques d’un spectre Raman de systèmes graphitiques
Un spectre Raman correspond à l’intensité de la lumière diﬀusée en fonction du décalage en
énergie par rapport au rayonnement incident. Ce décalage, appelé décalage Raman, est souvent
noté en cm 1, et correspond à l’énergie Eph du phonon sondé (8cm 1 = 1meV ). Quand le décalage
est nul, l’intensité mesurée correspond au signal provenant des mécanismes de diﬀusion élastique
12. Acronyme pour Radial Breathing Mode.
13. Cette transition est énergiquement proche des singularités de Van Hove introduites précédemment (cf section
§1.1.3) et correspond à l’énergie de liaison d’une paire électron-trou.
14. On trouvera au paragraphe 3.1 de [84] une présentation très détaillée des processus Raman résonnants du
premier ordre (émission d’un phonon, q=0) et du deuxième ordre (émission d’un phonon, q 6=0 ou émission de deux
phonons, q6=0).
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Figure 1.5: Fenêtre de résonance Raman pour
le mode Raman RBM d’un nanotube de car-
bone. Intensité de la bande Raman anti-Stokes et
Stokes en fonction de l’énergie laser Ei. La valeur opti-
male de Ei n’est pas identique pour la diﬀusion Stokes
et anti-Stokes. Figure issue de [140].
(Rayleigh) et de réflexion 15. Ce signal très intense est filtré optiquement (filtre Notch, Edge ou
monochromateur). Le signal mesuré, dispersé grâce à un spectromètre à réseau, donne lieu à une
série de pics Raman associés à chaque phonon sondé. Dans le cas d’un mode de phonon isolé, sans
interaction particulière avec l’environnement (dopage électronique, contraintes, . . .), le pic Raman
obtenu a un profil lorentzien. La fréquence d’un pic Raman (en cm 1) réfère à la fréquence d’un
mode de phonon, donc à son énergie. L’intensité d’un pic Raman (en coups sur la caméra CCD)
est reliée au nombre de photons diﬀusés et détectés à une énergie précise. La largeur d’un pic
Raman (en cm 1) est proportionnelle au temps de vie du phonon sondé, renseignant ainsi sur les
mécanismes fondamentaux de diﬀusion électron-phonon ou phonon-phonon.
Les systèmes graphitiques sont des formes du carbone sous la forme hybridée sp2 : chaque
atome de carbone est lié à trois autres atomes par liaison double (⇡). On compte plusieurs types
de structures :
• le graphène : plan monoatomique de graphite composé d’atomes de carbone formant un réseau
en nid d’abeille. Il y a deux types d’atomes (A et B) par maille élémentaire. Le graphène
possède trois modes de phonons optiques LO pour longitudinal optique, iTO pour tangentiel
optique (dans le plan) et oTO (hors du plan) ainsi que trois modes de phonons acoustiques
(LA, iTA, oTA). Une expérience Raman classique 16 ne sonde pas les phonons hors du plan
du graphène. Je montrerai par la suite que les défauts donnent lieu à la présence d’autres
modes détectés par spectroscopie Raman.
• les nanotubes [135] : enroulement d’un feuillet de graphène. Leur maille unitaire comporte
plus d’atomes que pour le graphène et donc plus de modes de phonons. On notera que les
phonons LO et TO du graphène ne sont plus dégénérés dans le cas d’un nanotube à cause
de la courbure du plan et constituent deux modes bien diﬀérenciés 17 G  et G+. Un mode
propre aux nanotubes est le mode de respiration (RBM) pour lequel les atomes se déplacent
en phase selon un axe radial du tube.
15. En réflection, il n’est pas possible de faire la diﬀérence entre la lumière réfléchie et la lumière diﬀusée élastique-
ment. Une détection à 90  du faisceau incident, permet de mesurer uniquement la lumière diﬀusée élastiquement.
16. Ici, le terme “classique" réfère à une mesure en rétro-diﬀusion (un unique objectif pour la lumière incidente et
diﬀusée). Le champ électrique incident est polarisé dans le plan du graphène. Cette configuration ne permet donc
pas de sonder les vibrations (phonons) hors du plan.
17. Les bandes G  et G+ réfèrent systématiquement aux bandes d’énergie inférieure et supérieure. Pour les
nanotubes métalliques le mode LO est la bande G , tandis que c’est l’inverse pour un nanotube semi-conducteur
[221].
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Figure 1.6: Dispersion des phonons du graphène/graphite. Energie des modes de phonons
en fonction de leur moment dans l’espace réciproque. Le point   représente le centre de la zone de
Brillouin. La règle de sélection Raman (cf §1.1.4) impose que q=0 pour les processus du premier
ordre. On voit que le phonon correspondant à la bande D se situe à q⇠K (processus Raman du
deuxième ordre doublement résonnant). Les traits continus représentent le calcul théorique des
branches de phonons du graphène. Les points expérimentaux sont obtenus par diﬀusion inélastique
des rayons X sur du graphite. Le spectre à droite est tiré d’une expérience sur du graphène CVD.
La bande G correspond au mode le plus élevé en énergie (la bande 2D non présentée ici est un
mode harmonique de la bande D). La figure est re-travaillée à partir de [99].
• Les fullerènes [157] : (non abordés dans cette thèse) sphères de carbone constituées de cycles
carbonés hexagonaux, pentagonaux et heptagonaux. Un exemple est le C60.
• le graphite : empilement régulier (Bernal) de feuillets de graphène dans lequel tous les atomes
de type A sont alignés verticalement et les atomes de type B sont en correspondance avec le
centre des cycles hexagonaux (empilement AB). Les interactions dans les plans de graphène
sont très fortes (liaisons covalentes doubles ⇡) comparées à celles hors du plan (inter-couche)
qui sont de nature dipolaires (Van der Waals). La distance entre les plans se situe autour de
3.35 Å. On retrouve les modes dégénérés TO et LO dans le plan similaire au graphène (bande
G) ainsi qu’un mode de cisaillement (bande Raman C), mis en évidence expérimentalement
par Tan et al. [267] en 2012 qui se situe à très basse énergie (⇠40 cm 1). Une revue complète
sur la spectroscopie Raman du graphite se trouve à la référence [234].
• les empilements divers de couches de graphène : type AA (les plans de graphène se super-
posent parfaitement), type turbostratique (empilement de plans de graphène aléatoirement
orientés), ...
• carbone amorphe : structure désordonnée. Les états d’hybridation du carbone sont sp2 ou
sp3. Selon leur degré d’hybridation sp2, les structures amorphes présentent une bande G, et
également une bande D très large.
La figure 1.7 indique les spectres Raman de quelques uns de ces systèmes. Toutes les formes
de carbone hybridées sp2 présentent un mode Raman G, D et 2D. Intéressons-nous en détail à ces
modes communs, mais également aux modes C (graphite) et RBM (nanotubes).
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Figure 1.7: Spectres Ra-
man de systèmes graphi-
tiques. La bande G est om-
niprésente et est la signature
du carbone hybridé sp2. Fi-
gure issue de [85].
2D
Bande G : sensible à la liaison C-C
La bande G est omniprésente dans les systèmes carbonés sp2. Elle correspond à un mode de
symétrie E2g dont l’énergie se situe autour de 1580 cm 1. Le déplacement (et donc sa fréquence)
associé à ce mode est l’étirement dans le plan des doubles liaisons C-C. Pour le graphène et
le graphite, ce mode est doublement dégénéré (cf. figures 1.6 et 1.8), tandis que la courbure d’un
nanotube lève cette dégénérescence donnant lieu à deux bandes Raman distinctes G  et G+ (modes
TO et LO, selon la chiralité du nanotube17). Le processus Raman à l’origine de la bande G est
du premier ordre (un phonon en jeu) et simplement résonnant (cf. [28]). La figure 1.11 illustre
la simple résonance de ce processus : le photon incident permet une transition électronique vers
un état réel proche du point K, puis un phonon à   (q = 0) est émis, et le photon mesuré
Figure 1.8: Schéma du mode
iTO/LO-E2g associé à la
bande G. Ce mode (⇠1580
cm 1) est doublement dégénéré
à q=0 pour le graphène et le
graphite. Il est présent dans toutes
les formes de carbone hybridé sp2.
Dans le cas d’un nanotube, ces
deux modes ne sont plus dégénérés
et on observe deux bandes G+ et
G . La correspondance avec les
branches TO et LO dépend de la
chiralité du nanotube17 [221].
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Figure 1.9: Dispersion des modes
Raman avec l’énergie du laser.
Fréquence des modes D, G, et 2D1
du graphite en fonction de l’éner-
gie du laser. ⌫G reste constant sur
cette gamme d’excitation, tandis que
@⌫2D
@ laser
= 2 @⌫D@ laser , confirmant que la
bande 2D est bien un harmonique de la
bande D. Données issues de [282].
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résulte de la recombinaison de la paire électron-trou à partir d’un état virtuel. Dans les matériaux
graphitiques (sauf nanotubes semi-conducteurs ou systèmes avec un gap électronique au point K),
la dispersion des bandes électronique au voisinage du point K étant (quasi) linéaire, ce processus
pour la bande G est autorisé pour une large gamme d’énergie laser. Les résultats présentés à la
figure 1.9 confirment que la fréquence de la bande G du graphite ne dépend pas de l’énergie du
laser. En revanche, la fréquence de la bande G (⌫G) est sensible à toute modification de la liaison
C-C (dopage électrostatique, contraintes mécaniques, température) tandis que son intensité est
souvent indépendante de ces changements. Basko [30] a détaillé en 2009 le calcul de l’intensité de
la bande G pour le graphène. IG est proportionnel au nombre de liaisons C-C sp2 sous la tache
laser. Ainsi, l’intensité de la bande G est quantifiée en nombre de couches (jusqu’à ⇠ 10 couches
[150], cf. figure 1.15). La référence [99] indique que la position de la bande G diminue également
avec le nombre de couches, tandis que la largeur du pic n’est pas aﬀectée, traduisant la faible
influence du nombre de couches sur le phonon associé à la bande G. En présentant la bande 2D,
je reviendrai sur la modification de la réponse Raman en fonction du nombre de couche.
Bande D : activée par la présence de défauts
Lorsqu’on introduit des défauts dans une structure graphitique, la symétrie du système change
et certains modes sont activés 18. C’est le cas de la bande D. Le mode de vibration associé à
la bande D correspond à la respiration des cycles aromatiques, comme l’illustre la figure 1.10. La
bande D est reliée au nombre de défauts structuraux dans les matériaux graphitiques. Les premiers
travaux de Tuinstra et Koenig en 1970 [275] mentionnent la présence d’un mode à 1355 cm 1 qui
est observé dans des échantillons de graphite désordonnés ou nano-cristallins. Ces travaux ont
18. Un mode est dit “Raman actif" quand il respecte les règles de sélection. Dans le cas de la bande D, un défaut
permet l’activation de ce mode.
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Figure 1.10: Schéma du mode A1 associé à la bande D. Ce
mode (⇠1350 cm 1) correspond aux respirations des cycles carbonés
et n’existe pas à q=0. L’intensité de ce mode est sensible à la quantité
de défauts structuraux dans le système carboné.
également montré que le rapport des intensités Raman des modes D et G varie comme l’inverse de
la taille d’un nanocristal de graphite (cf. §1.3).
Je reviens un instant sur la remarque (i) faite au §1.1.5 : il n’existe pas de mode à 1355 cm 1 (cf.
figure 1.6) qui respecte la règle de sélection q = 0 (cf. §1.1.4). Cette question non-triviale a provoqué
un débat pendant une trentaine d’années. Il est à présent établi que le mécanisme de diﬀusion
Raman associé est un processus du deuxième ordre doublement résonnant [269, 234, 85, 84, 246].
La figure 1.11 détaille ce mécanisme : i) le photon incident permet une transition électronique
vers un état réel proche du point K, ii) un phonon de moment q = K est émis, iii) recombinaison
radiative vers un état de défaut, puis iv) diﬀusion sur ce défaut de moment kimp, respectant ainsi
la conservation du moment q + kimp = 0. Il s’agit d’un processus inter-vallée entre les points
K et K’ de la zone de Brillouin. Néanmoins, le même type de mécanisme peut exister pour une
diﬀusion intra-vallée, se manifestant par la présence de la bande D’. Je détaillerai au §1.3 quelles
informations sont obtenues via l’interprétation de ces bandes de défauts. Pour revenir à la remarque
(i) du §1.1.5, grâce au mécanisme de double résonance, le mode Raman situé à 1355 cm 1 est ainsi
activé par la présence de défauts structuraux.
Un autre aspect essentiel du comportement de la bande D est la dépendance de la fréquence
du mode avec l’énergie laser (cf. remarque (ii) du §1.1.5). Cette dépendance est illustrée à la figure
1.9. La dispersion du mode de phonon associée à la bande D est très abrupte au niveau du point K
(cf. figure 1.6). Pour une énergie laser donnée, la variation de moment q respectant les conditions
de double résonance, entraîne un décalage en énergie du phonon. Ainsi, en variant l’énergie du
laser, il est possible de sonder la dispersion des phonons et des électrons au niveau du point K.
Bande 2D : toujours présente dans le graphène-graphite
La bande 2D 19 est un mode harmonique de la bande D. C’est une bande assez intense dans les
systèmes graphitiques, située entre 2650 et 2750 cm 1, selon le système sondé et l’énergie laser.
Contrairement à la bande D, le processus Raman ne fait pas appel à un défaut. La bande 2D est
donc toujours présente dans le spectre du graphène, des nanotubes ou du graphite (cf. remarque
(iii) du §1.1.5) . Dans le cas du graphène, le processus doublement résonnant associé à la bande 2D
conduit au pic Raman le plus intense. Le mécanisme en est présenté à la figure 1.11 : tous les états
impliqués dans ce processus sont des états électroniques réels du système. Pour la bande 2D, son
intensité et sa fréquence sont extrêmement sensibles à l’environnement (contraintes [107], dopage
19. On trouve parfois la notation G’ ou D* pour cette bande Raman.
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[220, 59], température, nombres de couches [100], défauts [101], . . .) mais également à l’énergie du
laser. Pour ces raisons, il est délicat, bien qu’accepté, de comparer le rapport d’intensité des bandes
G et 2D [246]. La bande 2D (profil, largeur et fréquence) est sensible à l’empilement des couches de
graphène selon l’axe vertical. Ainsi, elle caractérise le nombre de couches de graphène [100] : profil
lorentzien pour une monocouche, quadri-lorentzien pour une bicouche et on fait ainsi la diﬀérence
dans la forme du pic 2D jusqu’à 5 couches environ. Pour un grand nombre de couches (graphite),
le profil de la bande 2D se distingue par deux pics séparés. L’origine du profil de la bande 2D pour
le graphite massif a été débattu pendant presque 30 ans [282, 5, 197, 217]. Retenons simplement
que la modification de la structure de bandes électroniques avec le nombre de couches de graphène,
joue un rôle clé dans le mécanisme Raman doublement résonnant à l’origine de la bande 2D [99].
Je n’insisterai pas sur l’origine du profil double de la bande 2D dans le cas du graphite HOPG,
qui fut interprété comme une conséquence de la densité d’états de phonons, et qui demeure une
question ouverte. En résumé, le mécanisme de diﬀusion Raman pour la bande 2D est très riche et
constitue un exemple de diﬀusion Raman du deuxième ordre doublement résonnante [29, 278].
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Figure 1.11: Processus Raman G, D, et 2D dans les systèmes graphitiques. Les lignes
noires représentent les bandes électroniques au niveau des points K et K’ d’un système graphitique.
Les flèches rouges correspondent à des transitions interbandes accompagnées de l’annihilation (créa-
tion) d’un photon si la flèche est vers le haut (bas). Les flèches vertes correspondent à l’émission
d’un phonon (q = 0 pour la bande G, q 6= 0 pour les bandes D et 2D). Les phonons en jeu pour les
processus D ou 2D ne sont pas des phonons de center de zone q 6= 0. La flèche horizontale pointillée
dans le cas du processus de la bande D, représente une diﬀusion sur un défaut. Le processus G est
simplement résonnant, tandis que les processus D et 2D sont doublement résonnants (le processus
associé à la bande 2D fait entièrement intervenir des états réels, ce qui correspond de fait à un
processus triplement résonnant). Figure re-travaillée à partir de [28].
Bande C : cisaillement
Avec la bande G, la bande C (cisaillement) est le second pic Raman associé à un phonon op-
tique situé au point   (q = 0). Le mode de cisaillement a été observé par Tan et al. [267] en 2012
sur du graphène multicouche. Ce mode caractérise deux couches atomiques se déplaçant dans le
plan en opposition de phase comme indiqué à la figure 1.12. Ce mode de basse énergie est quasi
indétectable avec un filtre Notch ultra-étroits (bande passante : ⇠100 cm 1). Son observation
nécessite un filtrage eﬃcace de la diﬀusion élastique (Rayleigh) en utilisant un triple monochroma-
teur. Néanmoins, sa fréquence ⌫C renseigne sur le nombre de couches N de graphène en présence :
⌫C /
q⇥
1 + cos
 
⇡
N
 ⇤
et tend vers une constante (⌫C ⇠ 44 cm 1) dans le cas du graphite (N !1),
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Figure 1.12: Schéma du mode iTO/LO-E2g associé à
la bande C. Ce mode de basse énergie (⇠40 cm 1), absent
dans le graphène, apparaît pour un nombre de couches su-
périeur à 2. Il correspond au cisaillement des plans (orange
et vert) entre eux.
comme mesuré par Nemanich et al. en 1979 [21].
Mode de respiration : signature d’un nanotube
Figure 1.13: Mode de respiration A1 du nanotube
(RBM). Ce mode à basse énergie (⇠100-300 cm 1) est
la signature d’un nanotube de carbone. Absent dans le gra-
phène et le graphite, il correspond à un mouvement radial
des atomes et renseigne sur le diamètre du nanotube.
Le mode RBM est propre aux nanotubes de carbone : les atomes vibrent selon une direction
radiale par rapport à l’axe du tube (cf. figure 1.13). La fréquence de cette bande Raman est inver-
sement proportionnelle 20 au diamètre du tube : !RBM ⇠ 248cm 1d . On comprend qualitativement
cette dépendance en considérant que la masse de tous les atomes sur la circonférence du tube est
proportionnelle à son diamètre. Pour des nanotubes multi-parois ou en fagot, cette relation doit
être ré-évaluée [84].
20. Les travaux de Bachilo et al. [18] en 2002 montrent la détermination par deux techniques diﬀérentes (Raman
et fluorescence) du diamètre des nanotubes. Plus récemment, les travaux de Liu et al. [177] en 2011 proposent
une méthode eﬃcace pour séparer les nanotubes en fonction de leur chiralité (la caractérisation n’est pas faite par
spectroscopie Raman, mais par fluorescence).
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Autres modes présents dans les systèmes graphitiques
J’ai choisi de souligner la présence de deux modes Raman supplémentaires : les bandes R et N.
Le premier est un un mode actif pour du graphène bicouche dont les feuillets sont orientés d’un
angle quelconque ✓. Les travaux de Carozo et al. [58] ont mis en évidence en 2011 deux pics Raman
R et R’ (1435 et 1625 cm 1, respectivement), dépendant de ✓ et de l’énergie du laser. Ce mode,
considéré comme une signature d’eﬀet de moiré [187] observé par microscopie à eﬀet tunnel sur du
graphène multicouche, oﬀre alors la possibilité de déterminer l’orientation relative des deux plans
de graphène.
Le mode N hors du plan (environ 1510 cm 1) dans le graphène multicouche, mis en évidence en
2012 par Herziger et al. [129], montre une dépendance claire avec le nombre de couches de graphène
pour un empilement de type Bernal (graphite). Le mode N, très peu intense, constituerait donc
un moyen supplémentaire de déterminer le nombre de couches de graphène. On peut également
supposer que ce mode, fortement couplé aux diﬀérentes couches de graphène, est aﬀecté par les
contraintes mécaniques.
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Signature Raman des systèmes graphitiques
• La diﬀusion Raman est un processus de diﬀusion inélastique de la lumière mettant en
oeuvre un ou plusieurs phonons vérifiant q=0 (centre de zone).
• Toutes les espèces graphitiques présentent des caractères communs dans leur signature
Raman : i) une bande G, sensible à la liaison C-C hybridée sp2 (étirement de la liaison),
ii) une bande D, activée par un défaut (respiration des cycles aromatiques), iii) une
bande 2D, harmonique de la bande D et souvent plus intense que la bande D.
• Des bandes particulières sont les signatures de nanotubes de carbone (mode de respira-
tion RBM) ou du graphite/graphène multicouche (mode de cisaillement C, de rotation
R, ou hors du plan N).
• Quand l’énergie du photon incident coïncide avec un état excité du système sondé,
le processus Raman est dit résonnant. Dans le graphène, nanotubes et graphite, ces
processus Raman résonnants sont importants et expliquent i) la sensibilité du spectre
Raman de nanotube à l’énergie du laser, ii) la présence de bande Raman correspondant
à des modes ne vérifiant pas la règle q = 0 (ex : D), iii) l’intensité plus forte des
modes harmoniques (2D) par rapport aux modes fondamentaux (D), iv) la diﬀusion
anti-Stokes et Stokes (cf. §1.4.1) ou encore v) la dispersion des bandes D et 2D avec
l’énergie du laser. Grâce au processus Raman résonnant, on peut mesurer le signal
d’un nanotube de carbone unique.
• D’un spectre Raman, on extrait des informations structurales telle que la nature du
matériau, le nombre de couches de graphène en présence, le diamètre d’un nanotube,
la densité de défauts, la nature des défauts, les contraintes mécaniques, la température
des bains de phonons, la chiralité d’un nanotube ou des bords d’une membrane de gra-
phène, l’orientation de l’axe d’un nanotube, la dispersion de phonons autour du point
K, l’orientation relative de deux plans de graphène, ou encore l’isotope du carbone en
présence (C12 ou C13) ; et des informations électroniques telles que le dopage électro-
nique dans le système, le couplage électron-phonon ou le comportement électronique
(met. ou SC) d’un nanotube.
1.2 Dispositif expérimental : cartographie Raman
1.2.1 Principe expérimental
Avec le développement des filtres optiques (filtres Notch) simplifiant les montages optiques,
et l’exploitation de détecteurs CCD sensibles et performant, la spectroscopie Raman connaît des
avancées considérables. En couplant un spectromètre Raman avec un microscope confocal et une
platine piézo-électrique, il est aujourd’hui envisageable de réaliser des cartographies Raman de
petits systèmes, dans des environnements extrèmes (vide, pression, cryogénie, champ magnétique,
four, transport, etc).
Le dispositif expérimental de cartographie Raman présenté ici, est similaire à celui exposé au
§2.2.2 pour la cartographie optique en réflexion. Cependant, la lumière collectée dans l’objectif de
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microscope est à présent filtrée de façon à supprimer la réflexion et la diﬀusion élastique (Rayleigh).
Pour cela, nous utilisons des filtres réjecteurs de bande (Notch) ou des filtres passe-haut (Edges),
selon qu’on souhaite ou non mesurer la réponse Raman anti-Stokes en plus de la réponse Stokes.
Le signal ainsi filtré puis dispersé grâce à un spectromètre à réseau, est détecté par une caméra
CCD refroidie par eﬀet Peltier. La résolution latérale de ce mode d’imagerie est de 320 nm, et la
résolution verticale est de 700 nm pour   = 532 nm (cf. annexe D figure D.17). Le spectromètre
utilisé est un WITec Alpha 500 avec deux lignes laser (532 nm et 633 nm). La cartographie Raman
oﬀre plusieurs avantages :
• Obtention d’image contrastée pouvant atteindre un “contraste 21" de 1 (signal vs. absence de
signal) - ce qui n’est pas toujours évident en imagerie optique - comme l’illustre la figure
1.14.
• Suivi spatial d’une grandeur pouvant évoluer le long du système (contraintes, défauts, chiralité
(CNT), dopage, structure, . . .)
• L’image obtenue est fonction de la nature de l’échantillon puisqu’à chaque pixel correspond
un spectre Raman. On obtient ainsi des cartographies en intensité, fréquence ou largeur des
modes Raman.
• Localisation et recherche d’objet unique tel qu’un nanotube de carbone. En combinant la
cartographie à un processus Raman résonnant comme dans le cas des nanotubes, on peut en
localiser et en détecter un seul (cf. §1.1.5), comme l’illustre la figure 1.14 d.
• Repositionnement. Après avoir cartographié une région, le laser peut être déplacé avec pré-
cision à un endroit précis (résolution spatiale de la platine piézo électrique : 10 nm).
• Moyenne spatiale. Pour un échantillon homogène, il est possible de moyenner spatialement un
spectre Raman. Cette mesure est diﬀérente d’une moyenne temporelle car elle tient compte
de l’homogénéité du signal le long de l’échantillon (ie. graphène peu défectueux sur toute la
surface de l’échantillon).
Il y a cependant quelques inconvénients à ce type de dispositif : i) la quantité de données
acquises est rapidement importante car chaque cartographie contient généralement entre 1000 et
10000 spectres Raman et ii) la platine piezoélectrique utilisée supporte une charge maximale de
200 g, ce qui exclut pour l’instant 22 toute utilisation directe avec le cryostat optique.
1.2.2 La cartographie Raman dans la bibliographie
Citons quelques exemple de réalisations expérimentales sur du graphène ou des nanotubes dont
le succès est intrinsèquement lié au dispositif de cartographie Raman (ces quelques contributions
sont rassemblées à la figure 1.15) :
• Pour le graphène : i) corrélation du nombre de couches avec le signal Raman du graphène par
Graf et al. [118] en 2006, ii) eﬀet de la suspension d’un feuillet de graphène par Berciaud et al.
21. Le contraste des cartographies obtenues n’est pas exactement similaire au contraste d’une image optique prise
avec un microscope. Pour chaque pixel, on ne mesure pas simplement une intensité lumineuse, mais un spectre
Raman. C’est en filtrant l’intensité, la fréquence (etc), qu’on obtient une image.
22. Durant ma thèse, un système pour contourner ce problème a été développé. Il s’agit de contrebalancer le poids
de 5.5 kg du cryostat grâce à un système de report du poids via des suspensions. Les premiers tests mécaniques ont
été concluants et une cartographie a pu être réalisée à 300 K en se repositionnant et sans endommager la platine.
Les tests en cours prennent en compte les dérives mécaniques dues à la dilatation thermique des éléments au sein
du cryostat. Enfin, prenons l’exemple de l’enceinte à vide miniature développé durant ma thèse et qui pèse 120 g
environ (cf. figure 2.8 et annexe D).
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Figure 1.14: Contraste de ⇠ 100 % pour les cartographies Raman. a : Cliché enregistré en
lumière blanche (microscopie confocale) de domaines de graphène formés par croissance sur cuivre
(CVD). b : Cartographie Raman de l’intensité de la bande G sur ce même type d’échantillon. Entre
deux domaines, le signal est nul conduisant à un contraste de 1. c : Cliché enregistré en lumière
blanche (microscopie confocale) d’un transistor à nanotube de carbone. d : Cartographie Raman
de l’intensité de la bande G sur ce même échantillon. Le nanotube de carbone est très contrasté
et apparaît plus large (convolution par la tache du laser). L’encart est une cartographie Raman de
l’intensité du mode Raman Si-TO du silicium montrant en négatif la forme des électrodes.
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[37] en 2009, iii) suivi de la croissance de couches de graphène par des marqueurs isotopiques
C12 et C13 par Li et al. [173] en 2009, iv) suivi spatial des défauts induits par le laser par
Krauss et al. [155] en 2009, v) distribution spatiale de la température d’une jonction p-n
en graphène par Rao et al. [230] en 2011, vi) image des domaines de fort dopage entre le
graphène et un substrat de Si/SIO2 par Stampfer et al. [260] en 2007, vii) suivi spatial de la
température du mode G sur un transistor à base de graphène sous fort champ électrique par
Chae et al. [61] en 2010.
• Pour les nanotubes : i) suivi de la chiralité de long du nanotube par Anderson et al. [4]
en 2007, ii) repérage de nanotubes de carbone en fonction de la polarisation de la lumière
incidente par Hartschuh et al. [125] en 2003 ou encore iii) « laboratoire sur puce » nanotubes
à base de diﬀérents isotopes du carbone et servant de marqueurs sélectifs à une protéine par
Chen et al. [66] en 2008.
Cartographie Raman
• Réaliser une cartographie Raman revient à enregistrer un spectre Raman pour chaque
pixel d’une surface qui est dans le plan horizontal (x,y) ou vertical (x,z). On peut faire
des cartographies en intensité, fréquence ou largeur de modes Raman. La résolution
latérale est de 320 nm et la résolution verticale de 700 nm, pour   = 532 nm.
• La cartographie Raman sert à repérer, identifier et se-repositionner sur un objet unique
(type nanotube de carbone, membrane de graphène, . . .).
• Confronté à des grandeurs physiques dépendantes de la position (contraintes, dopage,
température, densité, défauts), la cartographie Raman permet de suivre spatialement
leur évolution. Dans le cas de valeurs homogènes spatialement, la cartographie permet
d’extraire une valeur moyennée sur toute la surface de l’échantillon.
• De nombreuses avancées dans la compréhension des liens structures-propriétés des
matériaux graphitiques sont permises grâce à la cartographie Raman.
Intéressons-nous à présent à quatre facteurs influant le spectre Raman des systèmes graphi-
tiques : les défauts structuraux, la température, le dopage et les contraintes mécaniques.
1.3 Défauts dans le graphène CVD
1.3.1 Déterminer la densité et la nature des défauts
La bande D (cf. §1.1.6) est présente dans des structures graphitiques avec des défauts struc-
turaux. Nous avons vu que ce mode ne répond pas à la règle de sélection q = 0 et correspond à
un phonon au point K de la zone de Brillouin. Ce mode est activé par la présence de défauts et
résulte d’un processus Raman doublement résonnant [139]. Intéressons-nous à la quantification des
défauts dans les systèmes graphitiques, mesurée par le rapport des intensités des bandes D et G.
Les processus Raman à l’origine de ces deux bandes sont très diﬀérents, et pourtant, nous avons
vu que i) l’intensité de la bande G dépend du nombre de liaisons C-C à condition 23 que les atomes
soient sous leur forme hybridée sp2 tandis que ii) l’intensité de la bande D dépend de la densité
23. C’est-à-dire qu’il n’importe pas que les atomes forment des cycles hexagonaux ou des chaînes.
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Figure 1.15: Avancées dans la compréhension des liens structures-propriétés grâce à
la cartographie Raman. a :suivi spatial de la température du mode G le long d’un transistor en
graphène sous fort champ électrique. La carte représente IG [61]. b : Identification du nombre de
couches de graphène. Corrélation entre l’image MEB (haut) et la cartographie de IG (bas) [118].
c : suivi de la croissance CVD du graphène par des marqueurs isotopiques C12 et C13. Les bandes
G pour ces deux isotopes sont séparées spectralement et l’ajout de gaz enrichi en C13 lors de la
synthèse permet d’analyser le mécanisme de croissance de ces domaines de graphène comme sur la
carte de IG13 [173]. d : cartographies de ⌫G et ⌫2D, montrant (flèches blanches) des régions dopées
par le substrat de Si/SiO2 [260]. e : Cartographies ⌫G et FWHMG pour du graphène suspendu
au dessus d’une tranchée (traits blancs). L’amollissement du mode G dans la région suspendue est
due à la suppression de l’interaction avec le substrat et est interprétée en termes de dopage [37]. f :
(haut) image optique et (bas) spectres Raman (bande G) le long d’une ligne traversant un transistor
en graphène polarisé en tension. L’amollissement de la bande G entre A et B est interprété comme
une élévation de la température [230]. g : Cartes en intensité de la bande D (haut) et G (bas) d’un
feuillet de graphène (état initial gauche) exposé à un laser focalisé au centre (flèche) (état final à
droite : 1 mW, 4 heures). L’apparition d’une bande de défauts coïncidant à la diminution de la
bande G traduit la décomposition du feuillet de graphène [155]. h : nanotubes d’isotopes diﬀérents
servant de marqueurs sélectifs pour l’identification de protéines sur un substrat microstructuré.
L’analyse de la cartographie de ⌫G conduit à l’identification des protéines se trouvant dans ce
micropore [66]. i : Cartes de IG de nanotubes dispersés obtenues pour deux orientations de la
polarisation du laser (flèches). Le signal est maximal quand le champ électrique est parallèle à
l’axe du tube [125]. j : Carte de IG d’un nanotube isolé changeant de chiralité (repéré par les modes
RBM) entre les repères t5 et t4 [4]. Ces deux dernières expériences sont réalisées en champ-proche,
augmentant la résolution spatiale (30 nm).
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Figure 1.16: Le rapport ID/IG pour
quantifier la densité de défauts.
Rapport d’intensité ID/IG normalisé
par l’énergie du laser (la bande D est
dispersive à cause du processus double-
ment résonnant) en fonction de la taille
caractéristique d’un monocristal de gra-
phène. Pour L <10Å, la loi de Tuins-
tra et Koenig (1.7) ne s’applique plus en
raison de la diminution d’atomes hybri-
dés sp2, faisant chuter IG. Figure issue
de [54].
de défauts. En considérant un échantillon composé de plusieurs monocristaux de graphène ou de
graphite de taille L 24, l’intensité de la bande G dépend de leur surfaces / L2, et l’intensité de
la bande D dépend de leur périmètres / L, rassemblant tous les défauts structuraux. Le rapport
ID/IG dépend ainsi de l’inverse de la taille d’un monocristal de graphène ou de graphite. Les tra-
vaux de Tuinstra et Koenig sur le graphite [275] montraient en 1970 une dépendance linéaire de
ID/IG avec 1/L, où L est mesuré par diﬀraction des rayons X. Cette loi dépend de la longueur
d’onde   du laser en raison de la nature résonnante du processus Raman [139] :
L(nm) = 2.4 10 10 4
IG
ID
(1.7)
L’équation (1.7) est valable pour L > 20 Å. En eﬀet, en 2000, les travaux de Ferrari et Robertson
[101] démontrent que, dans la limite de L! 0, la loi indiquée n’est plus monotone : la principale
raison est que la quantité de carbone hybridé sp2 diminue quand L devient trop petit (⇠ 10 Å),
faisant également chuter IG. Cet aspect a été confirmé notamment par Cançado et al. [54] en 2011
en tenant compte en particulier des eﬀets de dispersion liés au laser (cf. figure 1.16).
Récemment, les travaux de Eckmann et al. [89] sur le graphène ont mis en évidence la possibilité
d’analyser la nature des défauts structuraux en comparant le rapport ID/IG et ID0/IG, où la bande
D0 apparaît autour de 1620 cm 1 25. En comparant ces deux rapports d’intensité, on remonte à
deux cas extrêmes de défauts : i) si ID/ID0 ⇠13, les défauts sont des atomes de carbone hybridés
sp3 (ie. formation d’une nouvelle liaison covalente) et ii) si ID/ID0 ⇠7, les défauts sont des lacunes
dans la maille de graphène 26. Ces résultats sont obtenus en créant volontairement des liaisons sp3
(lacunes) dans le graphène par fluorination (bombardement ionique Ar+). En plus d’être mesurés
24. Considérons que L est inférieur à la taille de la tache laser, sinon le raisonnement revient à considérer un
monocristal de taille infinie.
25. La bande D’ diﬀère de la bande D par son processus Raman. Les processus associés aux bandes D et D’ sont
assistés par un défaut et doublement résonnants. Cependant, il s’agit d’un processus inter-vallée (entre les cônes de
Dirac aux points K et K’) pour la bande D, tandis qu’il s’agit d’un processus intra-vallée pour la bande D’.
26. Cette conclusion est à rapprocher des travaux de Krauss et al. [155] en 2009 sur l’eﬀet du laser sur le graphène.
Cette étude expérimentale conduit à la conclusion que le laser induit des défauts dans le graphène par décomposition
en nanocristaux (L ⇠10 nm), facilitant le greﬀage covalent d’adsorbats au niveau des joints de grain (vérifié en
transport et par AFM).
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par spectroscopie Raman, les échantillons sont caractérisés par AFM afin d’analyser la structure
des défauts créés.
1.3.2 Illustration expérimentale : défauts dans une membrane continue
de graphène CVD
Pour illustrer l’information qu’oﬀre la spectroscopie Raman sur le type de défauts dans la
maille de graphène, intéressons-nous au cas de la croissance CVD (chemical vapour deposition) du
graphène sur une surface de cuivre, initialement développé par Li et al. [172] en 2009, et utilisée
dans l’équipe 27.
Une fois la croissance du graphène sur le cuivre terminée, la mono-couche est transférée 28 sur
un substrat tel que du silicium oxydé et le profil lorentzien de la bande 2D confirme la présence
de graphène (cf encart figure 1.17 d). Une fois le graphène transféré, on observe au microscope
optique des lignes sombres correspondant à des régions où ID est minimal et IG souvent 3 fois
plus important que la valeur moyenne hors de ces lignes (cf figure 1.17 a-c). Ces lignes, souvent
considérées comme des repliements du graphène (wrinkles), correspondent à l’empreinte des joints
de grains du cuivre [122, 172]. La structure du graphène est localement modifiée et on peut se
demander si la monocouche est continue à cet endroit. Pour répondre à cette question, l’analyse
des spectres Raman (cf. figure 1.17 d) indique que le rapport d’intensité ID/ID0 est supérieur ou
égal à 13. D’après les récents travaux de Eckmann et al. [89] en 2012, cette valeur élevée du rapport
ID/ID0 suppose la présence de carbone sous sa forme hybridée sp3 plutôt que des lacunes dans
la maille de graphène. Cet argument est en faveur d’une mono-couche de graphène 29 continue le
long des joints de grain du cuivre. Le facteur 3 dans l’intensité de la bande G le long de ces plis
est interprété comme la signature d’un pli de la feuille de graphène, formant alors une structure
tri-couches. Enfin, les variations des valeurs du rapport ID/ID0 peuvent être dues à de légères
variations de concentration en défauts sp3. On suppose alors un maximum de liaisons défectueuses
sp3 au niveau des plis, où le rapport ID/ID0 est le plus faible. Au niveau du pli, la fréquence de la
bande 2D augmente de  ⌫2D = 6 cm 1 tandis que la fréquence de la bande G augmente de  ⌫G =
5 cm 1. Ce comportement est cohérent avec l’action concomitante d’un dopage 30 plus important
au niveau du pli ainsi que des contraintes en compression provoquées par le repliement.
1.4 Rôle de la température sur la réponse Raman
L’augmentation de la température influence la réponse Raman de deux manières : i) l’intensité
des modes est diﬀérente pour la diﬀusion Stokes et anti-Stokes, ii) la fréquence des modes varie
à cause d’un eﬀet d’expansion thermique de la maille du réseau et d’une modification du poten-
tiel dans lequel se situe le phonon. Je présente ici succinctement le rôle de la température dans
27. La synthèse CVD des membranes de graphène présentée à la figure 1.17 a été réalisée par Zheng Han (Institut
Néel).
28. Cette technique de transfert n’est pas détaillée ici, mais on en trouvera une rapide présentation à la référence
[122].
29. En toute rigueur, puisque cette membrane de graphène présente des liaisons sp3, il ne s’agit plus vraiment de
graphène, mais plutôt de graphane, ou d’une structure intermédiaire.
30. Ce dopage pourrait être lié à un transfert de charge provoqué par les greﬀons covalents caractérisés au niveau
du repliement.
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Figure 1.17: Mise en évidence expérimentale du type de défaut lors de la croissance
CVD du graphène. a-c : Image optique (a) et cartographies Raman de l’intensité des bandes
D (b) et G (c) d’une membrane de graphène synthétisée par CVD sur cuivre et transférée sur un
substrat de Si/SiO2. Les lignes sombres sur l’image optique correspondent aux bords des grains de
cuivre. d : Spectres Raman (moyenné spatialement) de la bande D, G et D’ des 3 diﬀérentes régions
délimitées en a-c. Les courbes en pointillés représentent l’ajustement lorentzien eﬀectué. L’encart
correspond à la bande 2D pour ces trois zones.
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la réponse Raman ainsi que l’illustration expérimentale correspondant au fonctionnement d’un
transistor à nanotube de carbone en régime de saturation.
1.4.1 Réponse Stokes et anti-Stokes
La manifestation la plus flagrante de la nature quantique des phonons mesurés en spectroscopie
Raman réside dans l’existence d’une diﬀusion Stokes et anti-Stokes. Bien que l’interprétation clas-
sique de la diﬀusion Raman fasse apparaître un terme de création et d’annihilation d’un phonon
(cf. équation (1.2)), la probabilité de ces deux événements est la même si on traite ce phénomène
classiquement. Or, l’intensité des bandes Stokes et anti-Stokes n’est jamais équivalente (cf. figure
1.18). Dans la limite quantique, où les fluctuations thermiques sont négligeables devant l’énergie
du phonon considéré, les diﬀusions Stokes (création phonon : n + 1) et anti-Stokes (annihilation
phonon : n) ne sont pas équiprobables, et explique donc le spectre Raman figurant à la figure
1.18. La probabilité de trouver n phonons d’énergie ~!ph à la température T est donnée par la
Stokes
anti-Stokes
Figure 1.18: Timbre-poste émis
par la République d’Inde à l’eﬃ-
gie de C.V. Raman. Sur le timbre,
on reconnaît un spectre avec la réponse
Stokes (pics intenses à droite) et la ré-
ponse anti-Stokes (pics moins intenses
à gauche) de part et d’autre de l’énergie
du laser. L’intensité relative de ces raies
est régie par la distribution de Boltz-
mann.
distribution de Bose-Einstein :
< n >=
1
e
~!ph
kBT   1
(1.8)
Le rapport d’intensité Stokes et anti-Stokes s’exprime comme :
IaS
IS
/ < n >
< n+ 1 >
/ e 
~!ph
kBT (1.9)
Quelques remarques sur ce résultat :
• La température T est la température du bain de phonons d’énergie ~!ph.
• L’énergie du phonon ~!ph dépend de la température du bain de phonons (cf. §1.4.2). Cette
dépendance ajoute une correction numérique dans le résultat.
• Cette relation (1.9) est valide pour des particules traitées quantiquement : ~!ph > kBT .
On remarque que dans la limite des hautes températures, nn+1 tend vers 1. En d’autres
termes, dans le cas classique, l’absorption et l’émission d’un phonon sont deux processus
équiprobables. A 300K, on considère que tous les phonons d’énergie supérieure à 208 cm 1
(25.8 meV) sont traités quantiquement et répondent à la distribution détaillée à l’équation
(1.8).
• Les modes Raman Stokes sont toujours plus intenses que les modes anti-Stokes (si ~!ph >
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kBT ).
• Le mode G des systèmes graphitiques est un phonon d’énergie parmi les plus élevés en matière
condensée (1585 cm 1 = 196 meV = 2274 K). Le rapport d’intensité IaS/IS pour le mode G
constitue alors une sonde de température précise 31.
Nous avons vu à la figure 1.5 que, pour les nanotubes de carbone, les intensités des bandes Stokes
et anti-Stokes dépendent fortement de l’énergie du laser. J’ai soulevé ce point précédemment §1.1.5,
et la raison principale réside dans la nature résonnante (et doublement résonnante) des processus
Raman pour les nanotubes de carbone, le graphène ou le graphite (bande D, 2D). Néanmoins,
on peut extraire une température du bain de phonons à partir de ce rapport d’intensité pour
les systèmes graphitiques comme l’ont montré les travaux de Berciaud et al. [36] sur le graphène
connecté ou les travaux de Steiner [262] et al. ou Oron-Carl et al. [206] sur les nanotubes de
carbone connectés 32. Les travaux de Puech et al. [226] présentent une façon originale d’extraire la
température du bain de phonons à partir du rapport des rapports d’intensité Stokes et anti-Stokes,
s’aﬀranchissant ainsi du préfacteur de l’intensité dépendant de l’énergie du laser [84]. Dans tous
les cas, il est nécessaire de connaître la température initiale car le rapport IaSIS ne permet pas
facilement de déterminer une valeur absolue de la température pour les systèmes où le processus
Raman est résonnant.
Une illustration expérimentale de l’extraction de la température du bain de phonons à partir du
rapport Stokes anti-Stokes se trouve à la section §3.3.4 pour du graphène multicouche et également
à la section §4.3.7 pour le silicium.
1.4.2 Eﬀet sur la fréquence des bandes Raman
En plus de l’intensité, la fréquence d’un mode Raman (i.e. l’énergie du phonon) dépend de la
température. On comprend qualitativement ce phénomène en considérant i) l’expansion thermique
modifiant le volume du matériau (longueur de la liaison C-C) et ii) la modification du potentiel
dans lequel évolue le phonon, dû par exemple à un couplage anharmonique entre les modes de
phonons. On modélise la variation d’énergie du phonon  ⌫ comme :
 ⌫ =  T T| {z }
e↵et thermique
+  V T| {z }
e↵et de volume
(1.10)
où  V et  T sont respectivement des coeﬃcients volumiques et thermiques 33. Le premier terme
( T ) provient du couplage anharmonique entre les modes de phonons 34, tandis que le terme de
31. À une température donnée, la précision sur la mesure de la température grâce au rapport Stokes anti-Stokes
croît exponentiellement avec l’énergie du phonon.
32. Remarquons que les travaux de Berciaud et al. [36] sont à rapprocher des récentes expériences de Engel et
al. [92]. Dans les deux cas, le spectre d’émission thermique du graphène (chauﬀé par le passage d’électrons) est
mesuré, à ceci près que dans l’expérience de Engel et al, le graphène est situé dans une cavité optique Fabry-Pérot
(résonnante à  ⇤), ce qui modifie singulièrement les taux d’émission spontanée, et présentant un pic d’émission pour
  =  ⇤ (cf. Introdution Générale).
33. Concrètement,  V = @⌫@V |T
@V
@T |P et  T =
@⌫
@T |V
34. Les travaux théoriques de Bonini et al. [43] ont montré que le couplage anharmonique entre les modes de
phonons est la contribution majeure à l’amollissement des modes Raman pour le graphène et le graphite (G, D et
2D). Cet amollissement est caractérisé par une diminution de ⌫ et une augmentation de la largeur du pic quand la
température augmente. Le couplage phonon-phonons mais également le couplage électron-phonon sont discutés à la
référence [43], qui sont des éléments clés pour comprendre les eﬀets de chauﬀage liés à une forte densité de courant
électrique. L’évolution ainsi prédite par Bonini et al. est présentée à la figure 1.19.
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volume ( V ) est dû à l’expansion thermique 35.
Une équipe de l’université de California-Riverside a présenté en 2007 et 2008 deux études Raman
sur i) du graphène supporté chauﬀé/refroidi par une cellule thermique [52] et sur ii) du graphène
suspendu chauﬀé par le laser de sonde [20].
Le premier de ces travaux [52] montre que la variation de fréquence des modes Raman (cas de
la bande G) avec la température se réduit à :
⌫(T ) ⇠   T + ⌫0, (1.13)
où ⌫0 est la fréquence de la bande Raman extrapolée à T=0K et   un coeﬃcient négatif de l’ordre
de -0.016 cm 1.K 1 pour la bande G du graphène, qu’on assimile à  T + V (cf. équation (1.10)).
Cette variation linéaire est à rapprocher des travaux de Tan et al. [266] en 1999 sur le graphite
HOPG, conduisant à   = - 0.011 cm 1.K 1 pour la bande G 36. Les résultats expérimentaux de
ce travail (Calizo et al) sont rapportés à la figure 1.19.
La deuxième étude menée sur du graphène suspendu au dessus d’une tranchée [20] caractérise le
chauﬀage induit par le laser en déterminant la conductivité thermique exceptionnelle du graphène.
L’évacuation de l’énergie thermique apportée par le laser ne peut alors se faire que par deux
moyens : i) le contact sur les bords de la tranchée (électrodes = réservoirs) et ii) la dissipation
dans l’air (qui est le phénomène minoritaire). Un dispositif suspendu est donc un candidat de choix
pour tester la conductivité thermique du graphène. En augmentant la puissance laser (Pmaxlaser = 4
mW.µm 2), une diminution linéaire de ⌫G est observée puis reliée au coeﬃcient   préalablement
déterminé, conduisant ainsi à une conductivité thermique 37 de l’ordre de 5.3 103 W.mK 1. Je
reviendrai dans la section §3.3, sur les eﬀets thermiques induits dans une membrane de graphène
multicouche, lorsque le système est soumis à une forte puissance laser.
La figure 1.19 rassemble quelques résultats expérimentaux et théoriques sur l’évolution de
⌫G(T ).
Une illustration expérimentale de la détermination de la température à partir de la fréquence
de la bande G est présentée à la figure 5.20 (refroidissement hélium). Une autre illustration de
35. Quand on fait varier la température d’un matériau, il se déforme à cause de la dilatation thermique. L’étirement
✏ =  L/L devient une fonction de la température et s’écrit :
✏ = ↵dT (1.11)
Où ↵ est le coeﬃcient d’expansion thermique qui est un tenseur d’ordre 2 (cas général d’un matériau 3D anisotrope).
Dans le cas du graphène ou du graphite, l’étirement est isotrope dans le plan, l’action de la température est donc
très diﬀérente de celle de contraintes uniaxiales. Je présenterai à la figure 4.16 le comportement de ↵(T ) pour les
déformations dans le plan et hors du plan (graphite). La variation de la fréquence ⌫/⌫0 d’un mode de phonon
associée à une variation de volume (ici dû à la dilatation) est donné par le modèle de Grüneisen [266] :
⌫(T )
⌫0
= e 3 
R T
0 ↵(T
0)dT 0 (1.12)
où   est le paramètre (ou constante) de Gruneisen qui est sans unité et caractérise la sensibilité de l’énergie du
phonon à une variation de volume (cf. §1.6.1). Les modes observés en spectroscopie Raman (typiquement, bande G
ou D) sont associés à des vibrations dans le plan. Si on prend le cas du graphite, le coeﬃcient d’expansion thermique
qui nous intéresse est celui qui est dans le plan : ↵k ⇠-30 10 8 K 1 dans la gamme de température 300-850K (cf.
figure 5.16). Or, pour le graphite, le coeﬃcient d’expansion thermique est plus important dans la direction normale
au plan ↵? ⇠3 10 5 K 1. En eﬀet, l’interaction entre les plans est relativement faible (dipolaire) contrairement à
celle dans le plan (covalente). L’évaluation du terme  V montre que ce n’est pas le phénomène dominant dans le
cas des phonons optiques sondés en Raman [266].
36. Pour comparaison,  diamant = - 0.012 cm 1.K 1,  nanotube 2 [-0.078 ; - 0.019] cm 1.K 1 [266, 168, 231]
37. Cette valeur record est 2 à 3 fois supérieure au diamant, 13 fois supérieure au cuivre et 2 .105 fois supérieure
à l’air.
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Figure 1.19: Evolution de la fré-
quence de la bande G en fonction
de la température. Extraits (dans
l’ordre de la légende) des références
[53, 293, 88, 43, 52]. HOPG et BLG si-
gnifient “Highly orientated pyrolitic gra-
phite" et “Bilayer graphene".
ces eﬀets thermiques est le cas d’un nanotube de carbone chauﬀé par le passage d’un fort courant
électrique.
1.4.3 Illustration expérimentale : nanotube de carbone en régime de
saturation
Dispositif
Considérons un nanotube de carbone en configuration transistor 38 : le nanotube est connecté
par deux électrodes en palladium et couplé capacitivement à une électrode jouant le rôle de grille
arrière (cf. figure 1.20 a). La fabrication de ces échantillons est présentée en annexe A. La tension
Vd aux bornes du nanotube est progressivement augmentée pour atteindre le régime de saturation
électrique, pour lequel l’intensité du courant Id est constante pour toute tension appliquée. Dans
ce cas, la résistance aux bornes du nanotube augmente et le mécanisme décrivant la saturation
est discuté en terme de diﬀusion des électrons par des phonons optiques. La réponse des phonons
optiques est mesurée par spectroscopie Raman. Il s’agit donc ici d’une expérience couplée Ra-
man/transport puisque pour chaque valeur de Vd, on enregistre un spectre Raman du transistor
en opération 39.
Contexte
Cette expérience s’inscrit dans le cadre d’études menées sur les nanotubes en régime de sa-
turation, pour déterminer si la diﬀusion électron-phonon optique porte la population de phonons
38. Ce travail a été eﬀectué en collaboration avec Laëtitia Marty à l’Institut Néel.
39. Le pilotage de la tension aux bornes du nanotube et la mesure de l’intensité sont réalisés grâce à un automate
de mesure ADwin Pro (interfacé via NanoQt, développé dans l’équipe Nanospin à l’Institut Néel (Edgar Bonnet,
Raoul Piquerel, Christophe Thirion). La coordination entre l’acquisition des spectres et ADwin est réalisée par un
contrôle à distance de l’ordinateur.
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optiques dans un état hors équilibre, générant des phonons chauds [164, 206, 262]. Cette hypothèse
est confortée par les expériences de transport de Park et al. en 2004, concluant que le libre parcours
moyen des électrons en régime de saturation est compatible avec un modèle diﬀusif sur les phonons
optiques 40. Deux expériences couplées Raman/transport réalisées en 2008 par Oron-Carl et al.
[206] et en 2009 par Steiner et al. [262] conduisent à des résultats complémentaires. La première
expérience supporte la thèse de la génération de phonons chauds [206, 164] 41, excités par les élec-
trons et fortement découplés du thermostat (phonons acoustiques). La seconde expérience [262]
montre i) que les populations de phonons optiques et acoustiques ne sont pas en équilibre lorsque
la puissance électrique dissipée dans le nanotube augmente ; et ii) qu’il est cependant nécessaire
de prendre en compte la diﬀusion des électrons par les phonons du substrat. Cette question a été
également abordée par Berciaud et al. [37] en 2009 pour le cas du graphène, concluant que le bain
de phonons optiques et le bain d’électrons sont en équilibre thermique 42.
Résultats
La figure 1.20 montre la réponse électronique et vibrationnelle d’un faisceau de nanotubes de
carbone semi-conducteurs et métalliques en régime de saturation 43. Sont représentés l’intensité du
courant, la fréquence du mode majeur de la bande G et la température du bain de phonons en
fonction de la puissance électrique par unité de longueur (le nanotube mesure 1µm). On remarque
que la température (cf. figure 1.20 c) augmente quasi-linéairement avec la puissance électrique,
comme suggéré par les travaux de Steiner et al. [262] (cf. figure 1.20 c) : T = Tthermostat +  P , où
  est une constante. La température du bain de phonons est extraite de deux façons :
• En utilisant le rapport d’intensité Stokes et anti-Stokes, nous avons calculé le rapport du
rapport d’intensités [226] en faisant l’hypothèse que la température du bain de phonons est
300K lorsque Vd est nul 44. Un ajustement linéaire de ces données (cf. figure 1.20 c•) conduit
à une valeur de la pente de l’ordre de  SaS = 1.1 ± 0.3 K.m.W 1.
• Une mesure plus précise de la température utilise la fréquence de la bande G (ici G+) (cf.
figure 1.20 b) comme décrit à la section §1.4.2. Concernant la fréquence de la bande G ,
l’erreur est trop importante pour aﬃrmer si la tendance est décroissante également. La dé-
pendance linéaire de la fréquence de la bande G+ conduit à une expression de la forme :
⌫G+(P ) = ⌫
0
G+ +gP , avec g = -0.076 ± 0.005 cm 1.m.W 1. On reconnaît alors que   = g/ ,
où   est la grandeur introduite à l’équation (1.13) Dans ce cas précis, nous n’avons pas pu
calibrer   en faisant varier la température par une variable externe (puissance laser, tempéra-
ture de l’enceinte), mais nous avons utilisé la valeur de   obtenue par Levshov et al. [168] en
40. La détermination du libre parcours moyen est déduite de la mesure des courbes I   V pour un nanotube
métallique dont la longueur du canal de conduction est modulée en déplaçant une pointe AFM servant d’électrode.
41. L’analyse de la réponse Stokes et anti-Stokes détermine la température des phonons et montre un écart de
+200K entre le bain de phonons associés à la bande G et au mode RBM. Cependant, aucune courbe de saturation
électrique n’est présentée pour illustrer ce travail.
42. Le fait que les électrons et les phonons optiques soient en équilibre thermique est modéré par l’élargissement de
la bande Raman G à mesure que la puissance électrique dissipée augmente. Cette observation peut être interprétée
comme une modification du couplage anharmonique entre les phonons et n’est pas en parfait accord avec une
population de phonons optiques en équilibre avec la population d’électrons.
43. Le nanotube sondé à 532 nm a un comportement semi-conducteur, caractérisé par son spectre Raman, présenté
à l’annexe B.
44. Cette hypothèse suppose que le laser ne chauﬀe pas le nanotube, ce qui est vérifié pour la faible puissance
laser utilisée dans cette expérience (500 µW.µm 2). Pour vérifier cela, nous avons enregistré des spectres Raman
tout en augmentant la puissance laser. Aucune variation significative n’a été observée à cette puissance laser.
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Figure 1.20: Réponse électronique et vibrationnelle d’un nanotube de carbone semi-
conducteur en régime de saturation. a : Intensité du courant en fonction de la puissance
électrique (P = VdId) à tension de grille fixe Vg = 0V . Encart : intensité en fonction de la tension
de polarisation, montrant le plateau de saturation pour Vd > 1.2 V. b : fréquence ⌫G+ du mode
Raman G+ (LO pour un semi conducteur) du nanotube en fonction de la puissance électrique. Le
schéma du dispositif montre que le nanotube est polarisé en tension.c : Evolution de la température
du bain de phonons LO (bande G+) en fonction de la puissance électrique. La température est
extraite par les deux méthodes décrites précédemment : i) rapport d’intensité Stokes et anti-Stokes
(•) et ii) dépendance avec la température de la fréquence de la bande G+ (•) issue de b. En raison
d’un faible signal anti-Stokes, la première méthode est fortement bruitée. Nous avons arbitrairement
fixé à T=300 K le point à P=0 W, puis ajusté par une droite (pointillés) les données obtenues.
 laser = 532 nm.
2012 pour un nanotube de carbone individuel sondé par un laser à 532 nm 45 :  CNT = -0.078
cm 1.K 1. La valeur de  ⌫G est alors déterminée par l’ajustement linéaire de la température
en fonction de la puissance électrique (cf. figure 1.20 c•) et on obtient  ⌫G = 0.97 ± 0.07
K.m.W 1, qui est du même ordre de grandeur que la valeur déterminée par l’analyse de la
réponse anti-Stokes du nanotube, confirmant ainsi la valeur de  CNT rapportée par Levshov
et al. [168].
L’échauﬀement des phonons optiques du nanotube ainsi obtenu est environ 10 fois plus faible
(  ⇠ 1 K.m.W 1) que lors de l’expérience de Steiner et al. [262]. Plusieurs éléments expliquent
pourquoi le nanotube sondé en Raman ne ressent pas si fortement l’échauﬀement lors du passage
des électrons : i) le nanotube sondé est semi-conducteur ; la conduction doit être meilleure le
long du nanotube métallique 46 présent dans le fagot de nanotubes sondés, impliquant que le semi-
conducteur ressent faiblement les eﬀets du chauﬀage et ii) les modes de phonons des nanotubes semi-
conducteurs ne sont pas aussi fortement couplés aux électrons que ceux des nanotubes métalliques
[290, 221]. L’élargissement du profil de la bande G avec la puissance électrique est présenté en
annexe B, et relève une très légère augmentation (+5%) de la largeur à mi-hauteur de la bande
G+, ce qui pose la question du rôle des eﬀets de couplage anharmonique entre les phonons, ainsi que
du couplage entre les phonons optiques et le bain d’électrons. L’analyse en cours de ces résultats,
et de ceux obtenus pour une autre énergie laser (  = 633 nm), devraient pouvoir faire la lumière
45. Cette comparaison est discutable car dans le cas des travaux de Levshov et al, il s’agit de nanotubes individuels
pris dans une matrice de gélatine et l’expansion thermique diﬀérentielle des deux corps a également un eﬀet sur la
valeur de  . Cependant, cette valeur est de l’ordre de grandeur de celles rapportées précédemment [231].
46. La présence d’un nanotube métallique est confirmé par i) la réponse Raman à 633 nm et ii) la caractéristique
de transfert de ce transistor, qui ne présente pas d’eﬀet de champ important.
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Figure 1.21: Génération de pho-
nons optiques hors équilibre. Tem-
pérature du bain de phonons optiques
LO et TO en fonction de la puissance
électrique (P = VdId) pour un nano-
tube métallique (met.) et un nanotube
semi-conducteur (sc.), présents dans le
même faisceau de nanotube polarisé en
tension (Vd). Les données pour le mode
G+ du nanotube semi-conducteur ont
été déjà présentées à la figure 1.20 c.
La température du bain de phonons est
extraite de la variation de fréquence des
modes associés. Alors que les modes LO
(sc.) et TO (sc. & met.) suivent sen-
siblement la même variation de tempé-
rature, le mode LO (met.) devient plus
chaud que les autres à mesure que la
puissance électrique augmente, tradui-
sant un couplage électron-phonon plus
important pour ce mode.
sur le lien entre les eﬀets thermiques en régime de saturation de courant, et la nature métallique
(met.) ou semi-conductrice (sc.) des nanotube sondés.
La figure 1.21 montre des résultats préliminaires sur l’évolution de la température des bains de
phonons LO et TO pour un nanotube métallique et un nanotube semi-conducteur. On constate
que la température des bains de phonons TO (sc. & met.) et LO (sc.) suit une loi linéaire avec
l’augmentation de la puissance électrique, comme présenté dans le cas du mode LO (sc.) à la figure
1.20 c. En revanche, l’augmentation de la température du bain de phonons LO (met.) se détache
fortement des autres modes dès que la puissance électrique devient supérieure à 20 W.m 1. Ce
comportement traduit le fait que le bain de phonons LO (met) n’est plus en équilibre avec les autres
bains de phonons optiques au delà de ce seuil. La raison principale de ce phénomène hors équilibre
est liée au fort couplage électron-phonon pour le mode LO dans les nanotubes métalliques [164],
qui induit une diﬀusion électronique importante et donc une augmentation de la résistance du
nanotube (plateau de saturation). La résistance électrique du nanotube est alors gouvernée par le
couplage des bains de phonons, c’est-à-dire, par le temps de thermalisation des phonons LO (met.)
au thermostat (phonons acoustiques). Il faudrait néanmoins pouvoir confirmer cette tendance par
une mesure précise de la température des bains de phonons via notamment le rapport IaS/IS .
Dans le cas présenté dans cette section, deux analyses séparées du spectre Raman permettent
d’avancer l’hypothèse d’un échauﬀement du nanotube lorsqu’on applique une forte tension à ses
bornes. Cette constatation est supportée par une augmentation de la température du bain de
phonons du substrat 47, en accord avec la diﬀusion sur les phonons du substrat, suggérée par Steiner
et al. [262]. Il est alors important de pouvoir réaliser ce type d’expérience sur un nanotube suspendu,
de façon à s’aﬀranchir du couplage thermique avec le substrat. Néanmoins, le passage d’un courant
47. Données présentées à l’annexe B.
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électrique induit des modes de phonons hors équilibre (mode LO nanotube métallique), dont la
température augmente de façon importante. Ces phénomènes hors équilibre dépendent fortement
du couplage électron-phonon dans les nanotubes de carbone métallique. La spectroscopie Raman
est alors un thermomètre sélectif des diﬀérents bains de phonons.
Rôle de la température
• Les eﬀets thermiques peuvent être induits globalement (température de l’enceinte) ou
localement (chauﬀage laser, fort courant électrique, . . .).
• Les conséquences d’une variation de température sur le spectre Raman aﬀectent : i)
l’intensité des bandes Stokes et anti-Stokes et ii) la fréquence (la largeur) des bandes
Raman.
• La température du bain de phonons peut être déterminée en analysant le rapport
IaS/IS , régi par la statistique de Boltzmann. Cette détermination est délicate en cas
de processus Raman résonnant.
• Les eﬀets d’expansion thermique et de modification du couplage phonon-phonon in-
duisent une variation de la fréquence et de la largeur des pics Raman. La présence
possible d’autres eﬀets dépendant de la température et modifiant la structure du ma-
tériau (dopage, contraintes, . . .), rend parfois délicate l’analyse fondée sur la fréquence
des modes Raman .
1.5 Eﬀets du transfert de charge sur la réponse Raman du
graphène et des nanotubes
Après avoir pris en compte les défauts et la température, analysons les eﬀets du dopage sur la
réponse Raman d’un système graphitique.
1.5.1 Contexte et bibliographie
Un transistor à base de nanotube ou de graphène présente deux canaux de conduction (na-
notubes) avec une forte mobilité électronique. Cette propriété a pour conséquence que les eﬀets
de surface (un seul plan atomique 48) rendent la structure électronique particulièrement sensible
à l’environnement. Ainsi, il est facile de transférer des charges électroniques à ce type de dispo-
sitif. Ce transfert de charge peut être dû à des molécules déposées à la surface de l’échantillon
(cf. §3.1), ou un champ électrique créé par des charges piégées dans le substrat. L’intérêt d’une
telle sensibilité au dopage est de pouvoir moduler les propriétés électroniques de ces transistors
à base de “nano-carbones" (graphène, nanotubes, fullerène) [73], et ce, jusqu’à pouvoir induire
des propriétés supraconductrices (nanotubes dopés au bore [103] ; graphite dopé). La variation de
densité de charges électriques dans du graphène ou des nanotubes métalliques aﬀecte fortement
certains modes de phonons en raison du fort couplage électron-phonon. La spectroscopie Raman
est alors un moyen rapide, local et non invasif pour sonder le dopage électronique dans ces systèmes
48. Dans le cas du graphène ou des nanotubes, il n’y a pas de volume ; donc tous les atomes sont en contact direct
avec l’environnement.
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Figure 1.22: Réponse Raman en fonction du dopage électronique. a : fréquence de la
bande G en fonction du niveau de Fermi ( ✏F = 0 correspond au point de Dirac) pour le graphène
et les nanotubes métalliques (mode LO). b : Détail pour le graphène pour de faibles valeurs de
dopage. Ces diﬀérents travaux expérimentaux sont issus des références (ordre d’apparition dans la
légende) [102, 293, 260, 219, 79, 93, 229, 51]
graphitiques. Cet eﬀet est discuté en détail aux références [102, 293, 260, 219] pour le graphène et
[79, 93, 229, 51, 35, 273, 59] pour les nanotubes.
Pour tester les eﬀets de charge, le niveau de Fermi est modulé via : i) une grille arrière, ii) une
grille locale (ou latérale) 49, iii) une grille électrolytique ou encore iv) un dopage par intercalation.
Cette dernière technique est destructrice et irréversible, mais conduit à des niveaux de dopage très
importants (>1 eV). Concernant le dopage par couplage capacitif (trois premières méthodes), seule
l’utilisation d’une grille électrolytique permet aujourd’hui d’atteindre de forts taux de dopage (⇠
eV) [102]. La figure 1.22 rassemble quelques résultats expérimentaux réalisés sur du graphène et
des nanotubes de carbone métalliques. On constate que la variation du niveau de Fermi entraîne
un durcissement 50 du mode de phonon associé à la bande G du graphène (mode LO (G ) pour
les nanotubes). Les travaux de Caudal et al. [59] en 2007 (nanotubes), de Piscanec et al. [220, 221]
(graphite et nanotube) et de Pisana et al. [219] en 2007 (graphène) conduisent à établir un modèle
expliquant la sensibilité de la bande G à la position du niveau de Fermi 51. En résumé, la matrice
dynamique 52, régissant la fréquence des modes de phonons, présente un terme de couplage électron-
phonon faisant intervenir une interaction i) interbande (transition électronique entre la bande de
valence et de conduction) et ii) intrabande (transition électronique au sein de la même bande). Pour
de faibles valeurs du dopage ( ✏F < bande supérieure), les transitions électroniques interbandes
dominent : le schéma de cette transition est représentée à la figure 1.23. En variant la position du
49. Notons que la configuration de grille avant (ou top gate) est souvent incompatible avec une mesure optique.
50. Un durcissement du mode signifie une augmentation de la fréquence du mode ⌫G, accompagnée d’une dimi-
nution de la largeur du pic.
51. Ces travaux discutent également les eﬀets du dopage sur les modes en bords de zone (D et 2D).
52. En développant l’énergie E d’un système cristallin pour de faibles oscillations u des ions autour de leur position
d’équilibre, on fait intervenir un terme du deuxième ordre en @2E/@u2. En considérant les déplacements dans toutes
les directions de l’espace et pour tous les atomes, on construit la matrice dynamique D qui a pour valeurs propres
les énergies de tous les modes de phonons du système.
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niveau de Fermi autour du point de Dirac, on passe d’un régime où cette transition électronique est
possible (électron de la bande de valence échangeant avec un trou de la bande de conduction), à un
régime ou cette transition électronique est bloquée (états électroniques remplis). Ce changement
apparaît quand le niveau de Fermi est décalé d’une quantité égale à la moitié de l’énergie du phonon
mis en jeu :  ✏F = Eph/2 ⇠ 100 meV. La probabilité de transition ne s’annule qu’à  ✏F = Eph/2 si
T=0K. À température finie, la probabilité chute comme la densité d’états électroniques disponibles.
Le spectre de phonon présente une singularité dans la dispersion du mode LO à q = 0. Cette
singularité est appelée une anomalie de Kohn, et est observée également pour le mode de bord de
zone (D, 2D) à q = K. Il faut ici souligner que pour décrire convenablement ces anomalies de Kohn,
il est nécessaire de tenir compte des eﬀets dynamiques des ions par rapport aux électrons. C’est-à-
dire que l’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer ne s’applique plus. Il faut alors décrire
la variation d’énergie  ⌫G du phonon LO à q = 0 (bande G) comme fonction du déplacement ui
associé à ce mode et de la variation du niveau de Fermi  ✏F (u) qui dépend de la position des ions
puisqu’on est hors du cadre de l’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer :
 ⌫G =
1
2m⌫0G
d2 ✏F (u)
du2
(1.14)
Une conséquence importante de ce résultat est que lors du mouvement des atomes correspondant
au mode G, la perturbation de la structure électronique associée ne se relaxe pas assez rapidement.
On trouvera le détail de cette démonstration à la référence [219].
1.5.2 Illustration expérimentale du couplage electron-phonon dans un
transistor à nanotube de carbone
Cette expérience 53, réalisée au cours de la première année de thèse, porte sur un nanotube
métallique, connecté à deux électrodes et modulable par i) une électrode de grille arrière et ii) une
électrode de grille latérale située à une centaine de nanomètre du milieu du nanotube 54. Mais le
couplage capacitif est faible, nécessitant d’appliquer des tensions importantes et rendant délicate
la conversion en décalage du niveau de Fermi. Ces résultats, présentés à la figure 1.23, sont obtenus
à l’air, pour un laser d’excitation à 633 nm.
On observe un durcissement de la bande Raman G  du nanotube (phonon LO à q = 0) de
+16 cm 1 pour une tension appliquée sur la grille latérale VGlat = -45 V. Cette augmentation
de ⌫G est similaire au comportement détaillé à la figure 1.22, et on remarque un léger décalage
d’environ  VGlat = 10V pour le minimum de ⌫G, signature d’un dopage initial du nanotube. Il est
intéressant de remarquer que la fréquence mode G+ (TO) du nanotube ne varie pas (modulation <
3 cm 1) avec la tension de grille (cf. figure 1.23 a), ce qui est en accord avec les travaux de Caudal
et al. [59] en 2007. Enfin, on remarque que la largeur à mi-hauteur de la bande G  est maximale
(FWHMmaxLO ⇠ 47 cm 1) quand le niveau de Fermi est au point de Dirac (cf. figure 1.23 b), en
accord avec le fait que le couplage électron-phonon est important à ce niveau, diminuant le temps
de vie des phonons (et donc augmentant la largeur du pic Raman) [290].
53. Ce travail a été eﬀectué en collaboration avec Laëtitia Marty à l’Institut Néel. La synthèse CVD de ce nanotube
a été réalisée par Jean-Pierre Cleuziou et Viet Nguyen (Institut Néel).
54. Cette seconde grille induit une variation du niveau de Fermi du nanotube, sans moduler la barrière de potentiel
au niveau des électrodes.
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Figure 1.23: Modulation électrostatique du couplage électron-phonon dans un nano-
tube de carbone métallique. a : Evolution de la fréquence des modes LO ( ) et TO ( ) (bande
G) d’un nanotube métallique au sein d’un petit faisceau dont le niveau de Fermi est modulé élec-
trostatiquement par une grille latérale. Les trois schémas représentent la modulation du niveau de
Fermi par rapport au point de Dirac (états occupés en vert). Les flèches représentent la possibilité
(ou l’impossibilité) pour un électron de réaliser une transition interbande selon la position du ni-
veau de Fermi. La longueur de ces flèches est égale à l’énergie du phonon en jeu (soit ⇠ 195 meV
pour le mode LO). b : Evolution de la largeur à mi-hauteur (FWHMLO) du mode Raman LO en
fonction du potentiel de grille. L’encart montre une micrographie MEB du dispositif. Les électrodes
de source et drain sont mises à la masse.
Cette expérience illustre l’importance du couplage électron-phonon dans les nanotubes métal-
liques (et en général dans les systèmes graphitiques). Le spectre Raman est fortement aﬀecté par
les eﬀets de dopage, qui peuvent être contrôlés (comme dans cette expérience) ou inhérents au
dispositif (présence d’adsorbats, de molécules, de charges dans le substrat. . .).
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Eﬀets du transfert de charge sur les systèmes graphitiques
• En raison de leur basse dimensionnalité, les propriétés électroniques et vibrationnelles
du graphène (ou des nanotubes de carbone) sont fortement couplées. Il faut donc
prendre en compte les propriétés électroniques pour interpréter la réponse Raman
de ces systèmes. Ainsi, le couplage électron-phonon est un élément majeur dans la
compréhension du spectre Raman, et par conséquent des propriétés vibrationnelles de
ces systèmes. Le couplage électron-phonon est également fondamental pour caractériser
le transport électronique dans ces systèmes.
• Le dopage d’un système graphitique peut être i) induit par un couplage capacitif
(grille arrière, latérale, électrolytique, présence de charges piégées dans le substrat) ou
ii) induit par un transfert de charge (adsorption de molécules, intercalation).
• Dans ces systèmes, le décalage du niveau de Fermi induit par le dopage a deux eﬀets
distincts sur le spectre de phonons : i) la variation de la longueur de la liaison C-C
et par conséquent de la matrice dynamique du système, conduisant à une variation
des fréquences des phonons ; et ii) une modification de la dispersion des phonons au
niveau de l’anomalie de Kohn en raison d’eﬀets non adiabatiques prenant en compte
le mouvement des ions par rapport à celui des électrons (limite de l’approximation de
Born-Oppenheimer).
• Dans le cas des nanotubes de carbone métalliques, le mode LO (G ) est sensible au
dopage, contrairement au mode TO (G+).
1.6 Eﬀet des contraintes mécaniques sur la réponse Raman
Lorsqu’un matériau cristallin est déformé, les liaisons entres les ions sont modifiées et certaines
symétries sont brisées. Par conséquent, les contraintes mécaniques induisent de fortes modifications
de la réponse Raman. Je présente ici le cas du graphène [106, 107, 108, 133, 190], qui est à rapprocher
du graphite et des nanotubes. D’autres études expérimentales sur le diamant ou le silicium se
trouvent aux références [60, 123, 3].
On s’intéressera tout particulièrement aux contraintes uniaxiales qui font écho à l’étude prin-
cipale de cette thèse sur la détection des contraintes mécaniques dans un résonateur en graphène
multicouche.
1.6.1 Cas du graphène
Appliquer des contraintes uniaxiales
Pour appliquer une contrainte uniaxiale sur une membrane de graphène, le dispositif le plus
souvent utilisé est un substrat flexible (PET, acrylique, PDMS ou PMMA) sur lequel est déposé
du graphène. Plier ce substrat revient à étirer ou comprimer la membrane de graphène (cf. figure
1.24). Cette méthode pour étirer le graphène est contrôlable, reproductible et on enregistre alors
un spectre Raman pour chaque valeur de l’étirement.
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Figure 1.24: Dispositif pour appliquer une
contrainte uniaxiale au graphène Le gra-
phène est déposé sur un substrat flexible qui est
ensuite plié. Sur ce schéma, issu de [190], deux
points de contact permettent de plier le substrat.
La déformation du graphène peut aller jusqu’à en-
viron 3 % de sa taille.
Eﬀet sur l’énergie des phonons
En présence d’une contrainte uniaxiale, la longueur des liaisons C-C change, induisant une
modification du potentiel dans lequel évolue le phonon. L’équation de la dynamique pour les modes
de phonons s’écrit :
 mu¨i =
sans contraintesz }| {
m
 
⌫0
 2
ui +
avec contraintesz }| {X
klm
Kiklm✏lmuk , (1.15)
avec m la masse des ions, ui=x,y,z est le déplacement des ions selon les directions de l’espace, ⌫0
la fréquence du mode de phonon en l’absence de contraintes (✏ = 0). Le deuxième terme décrit
la modification induite par la déformation ✏. Kiklm est un élément du tenseur de constante de
force K 55. Résoudre l’équation (1.15) revient à prendre en compte l’équation séculaire conduisant
à déterminer les valeurs de ⌫, racines de l’équation de la dynamique (fréquences des modes de
phonons). Ce développement est détaillé dans de nombreux travaux (pour le graphène [132, 108,
190] ; pour le diamant [60]). Dans le cas du graphène, appliquer une contrainte uniaxiale conduit
à deux fréquences propres pour la bande G, appelées ⌫G+ et ⌫G  définies telles que :8<:⌫G+ = ⌫0G  A+ ✏⌫G  = ⌫0G  A  ✏ (1.16)
où A+ et A  sont deux fonctions dépendantes du coeﬃcient de Poisson du graphène 56 ainsi que des
coeﬃcients de Grüneisen et de cisaillement 57 pour la bande G [132, 190]. La figure 1.25 a présente
quelques résultats expérimentaux pour le décalage en fréquence de la bande G ( ⌫G = ⌫0G ⌫G(✏))
en compression (✏ < 0) et en extension (✏ > 0) et montre le dédoublement de la bande G à mesure
55. Qualitativement, on peut voir K comme la variation de la constante de raideur eﬀective par rapport à la
contrainte appliquée [60]. Une vision plus macroscopique consiste à dire que cette grandeur caractérise la résistance
du matériau à se déformer.
56. Le coeﬃcient de Poisson du graphène est assimilé à celui du graphite dans le plan et vaut 0.13 [190].
57. Quand une contrainte uniaxiale est appliquée selon l’axe (Ox), une déformation longitudinale ✏L = ✏ du système
se produit selon la direction parallèle à (Ox), mais une autre apparaît selon une direction transverse ✏T =  v✏ à (Ox)
(v est le coeﬃcient de Poisson). On combine ensuite ces deux expressions pour former la déformation hydrostatique
✏h = ✏L + ✏T et la déformation de cisaillement ✏c = ✏L   ✏T . Le coeﬃcient de Grüneisen   ainsi que le coeﬃcient de
cisaillement   pour le mode doublement dégénéré E2g (bande G cf. §1.1.6) sont liés à ces deux types de déformations
induites par une contrainte uniaxiale [190] : 8><>:
  =   1
⌫0G
@⌫hG
@✏h
  =   1
⌫0G
@⌫cG
@✏c
(1.17)
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que la déformation augmente. On notera que pour |✏|< 0.5%, il est assez diﬃcile de résoudre les
deux modes G+ et G .
Ce résultat important a plusieurs conséquences :
• La présence d’une contrainte uniaxiale dans une membrane de graphène brise la symétrie et
lève la dégénérescence de la bande G (cf. figure 1.8), donnant lieu à deux modes G+ et G .
La séparation en fréquence de ces deux modes dépend de la déformation.
• Les mouvements associés aux modes G+ et G  sont orthogonaux : uG+ est perpendiculaire à
la direction de la déformation appliquée, tandis que uG  est parallèle à l’axe de la déformation.
Cette relation d’orthogonalité explique pourquoi le mode G  chute plus rapidement que le
mode G+ sous l’action d’une contrainte. On fait un rapprochement avec le rôle joué par la
courbure dans un nanotube de carbone 58.
• Une conséquence directe du fait que les modes G+ et G  soient orthogonaux est qu’ils sont
sensibles à la polarisation du laser d’une façon opposée, comme le montrent notamment
les travaux de Huang et al. [132] ou de Mohiuddin et al. [190]. Ainsi, une mesure Raman
en lumière polarisée sélectionne de manière séparée la contribution de ces deux modes. En
faisant varier la direction de la polarisation dans le plan de l’échantillon, on peut déterminer
l’orientation cristalline du graphène.
• La compression et l’étirement n’ont pas un eﬀet symétrique sur ⌫G. Les fréquences des bandes
G+ et G  diminuent quand le graphène est en extension, et augmentent sous un eﬀet de
compression.
• Les travaux de Frank et al. [108] en 2011 ont permis d’établir une abaque universelle pour
déterminer les contraintes dans un matériau graphitique (graphène, fibre de carbone) :   5⌫0
(en cm 1.MPa 1) ; soit environ -0.003 cm 1.MPa 1.
La figure 1.25 b rassemble quelques résultats pour la fréquence de la bande 2D du graphène,
dont le mécanisme 59 est discuté par Frank et al. [107]. Retenons simplement que ⌫2D est plus
sensible à la déformation que ⌫G : la pente @⌫/@✏ (ou coeﬃcient de Grüneisen) est 2 à 3 plus fois
importante pour la bande 2D que pour la bande G dans le cas du graphène 60. Cette sensibilité
accrue est principalement liée au fait que les conditions de double résonance Raman, à l’origine
de la bande 2D (cf. §1.11), sont liées à la structure électronique du graphène. Or, sous l’eﬀet de
contraintes uniaxiales, la zone de Brillouin est distordue, et la distance entre les points K et K’
varie [294]. Comme le mécanisme à l’origine de la bande 2D est un processus inter-vallée, cette
modification de la distance entre les points K et K’ implique que la sensibilité aux contraintes
uniaxiales est plus importante dans le cas de la bande 2D, que dans celui de la bande G [190].
Connaissant le comportement des bandes Raman avec la déformation de la maille cristalline,
on remonte aux contraintes exercées   (en Pascal). En eﬀet, la loi de Hooke isotrope relie la
contrainte   à la déformation ✏ via le module d’Young E tel que :   = E✏. Dans le cas général,
la loi de Hooke relie un tenseur de contrainte [ ] à un tenseur de déformation [✏] par le biais du
tenseur d’élasticité [C] tel que  i = Cij✏j . Dans le cas d’une déformation uniaxiale et isotrope, les
58. Nous avons vu que la bande G d’un nanotube de carbone est constituée de deux modes, traditionnellement
appelés G+ et G . Cette courbure induit une contrainte dans la structure du nanotube, provoquant la levée de
dégénérescence de ces deux modes [233].
59. En raison du processus doublement résonnant à l’origine de la bande 2D, la réponse de ce mode à une contrainte
mécanique est diﬀérente de celle pour le mode G.
60. Dans le cas du graphite, la bande 2D n’est plus une seule lorentzienne et les deux composantes se comportent
diﬀéremment sous contraintes, comme présenté dans les travaux de Del Coro et al. [82] en 2012 (contraintes biaxiales)
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Figure 1.25: Eﬀet d’une contrainte uniaxiale sur la fréquence des bandes G et 2D du
graphène. Variation de la fréquence de la bande G ( ⌫G± ; a) et 2D ( ⌫2D ; b) en fonction de la
déformation ✏ = d`/` en %. Données issues des références [105, 107, 108, 133, 190, 274]. Notons
que le comportement non-symétrique en compression (✏ < 0) pour ⌫2D, mesuré par Tsoukleri
et al. [274] est lié à un artefact expérimental, dissymmétrisant l’action de l’étirement et de la
compression. Ceci illustre que les expériences en étirement et compression ne sont pas équivalentes.
éléments diagonaux du tenseur [C] correspondent au module d’Young du matériau. On rappelle que
les matériaux graphitiques ont un module d’Young très élevé Egraphene 2 [1.0 ; 2.4 TPa] [165, 166]
Enanotube ⇠1.25 TPa [156], EHOPG ⇠ 1.02 TPa (dans le plan)[40].
Singularité de la dimensionnalité du graphène et des nanotubes
J’ai introduit l’eﬀet d’une contrainte uniaxiale sur la réponse Raman du graphène. Cet eﬀet est
assez bien décrit sans réellement prendre en compte la nature bidimensionnelle ou unidimensionnelle
du graphène et des nanotubes. C’est-à-dire que la conséquence de contraintes mécaniques est
ressentie comme une modification de la position des atomes dans la maille. Or, le procédé pour
contraindre les membranes de graphène consiste en réalité à les plier, et il faut alors prendre en
compte le recouvrement entre les orbitales pz (hors du plan) assurant la liaison ⇡. Les travaux de
Moser et al. [191] de 2011, oﬀrent un aperçu de cette singularité dans la déformation d’objets de
basse dimensionnalité (cf. figure 1.26).
1.6. EFFET DES CONTRAINTES MÉCANIQUES SUR LA RÉPONSE RAMAN 53
Figure 1.26: Rôle de la dimension d’un
système sur sa déformation. Schéma
d’un milieu continu (système massif) a et
d’une assemblée d’atomes (points noirs) re-
présentant un système de basse dimension-
nalité b (ici, le graphène). Dans les deux
cas, le système relaxé (haut) et déformé (bas)
sont représentés ainsi que la ligne neutre
(droite noire : pas de variation de longueur
le long de cette ligne). Le rôle du recouvre-
ment des orbitales atomiques (b en gris) est
une singularité propre à un système de basse
dimensionnalité. Figure inspirée de [191].
a bSystème massif Système de basse dimension
Rôle des contraintes sur la réponse Raman
• Une contrainte uniaxiale lève la dégénérescence de la bande G du graphène (systèmes
graphitiques). On observe alors deux bandes G+ et G , sensibles à la polarisation du
laser.
• La fréquence des bandes G+ et G  dépend linéairement de la déformation ✏ (pour
✏ <3%) provoquée par la contrainte. Les pentes sont diﬀérentes pour ces deux modes,
mais le comportement global, conduisant directement à la déformation appliquée, vaut :
  5⌫0 (en cm 1.MPa 1) ; soit environ -0.003 cm 1.MPa 1 [108].
• La fréquence de la bande 2D est également sensible aux contraintes dans le graphène.
En raison de la nature doublement résonnante du processus Raman, la dépendance de
la fréquence de la bande 2D est très sensible aux déformations, mais également plus
complexe à analyser (modification de la zone de Brillouin, changement des conditions
de double-résonance).
1.6.2 Illustration expérimentale : graphène déposé sur un réseau de
nano-piliers
Le développement des méthodes de croissance de graphène [149, 112], passe par la maîtrise du
dépôt de grandes surface de graphène sur un substrat de destination sans formation de plis, ou à
l’inverse, en contrôlant leur orientation pour conférer au système des propriétés électroniques ou
magnétiques particulières. Des questions se posent alors sur la modification et le possible contrôle
des propriétés du graphène transféré. Dans ce cadre, le rôle des contraintes mécaniques est impor-
tant et leur présence dans le graphène est parfois liée à la rugosité du substrat de destination. Je
vais présenter dans ce paragraphe comment contrôler la formation de zones de plis, ce qui oﬀre
la perspective de dispositifs suspendus ou contraints périodiquement et possédant de nouvelles
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propriétés 61.
De fait, les contraintes mécaniques modifient les propriétés vibrationnelles du graphène, mais
également ses propriétés électroniques et magnétiques. Un champ local de contraintes peut ouvrir
un gap électronique [119, 198] ou créer des pseudo-champs magnétiques supérieurs à 300 T [169,
195, 196]. Pouvoir contrôler l’orientation et la formation de plis dans le graphène est donc un atout
non seulement dans la fabrication de nano-résonateurs à base de graphène [23], mais aussi dans la
fabrication d’un circuit électrique possédant une région conductrice délimitée par deux barrières
isolantes réalisées par les plis. Un tel circuit oﬀre ainsi l’avantage de posséder une barrière de
potentiel sans modification de la structure du graphène (pas de liaison pendante, pas d’atome
hybridé sp3).
Il est donc nécessaire de comprendre le mécanisme de formation des plis dans le graphène,
ainsi que de contrôler l’orientation de ces lignes de contraintes, leur rayon de courbure et leur
propagation spatiale, afin de réaliser des dispositifs sur mesure.
Observation de graphène plié
Dans ce cadre là, nous avons déposé une membrane de graphène sur un réseau carré de nano-
piliers en silice comme l’illustre la figure 1.27. Le pas du réseau, noté a, est compris entre 0.25 et
3 µm, tandis que les piliers ont une hauteur de 260 nm et une section au sommet comprise entre
10 3 et 10 2 µm2. Les diﬀérentes étapes de fabrication sont détaillées en annexe A. Ce type de
dispositif a été également étudié par Tomori et al. [270] en 2011, mais le réseau de piliers résultait de
la gravure sélective d’une résine (LOR) déposée sous le graphène. La principale diﬀérence est que le
graphène n’est déposé qu’en fin de processus de fabrication, évitant ainsi toute contamination. Les
images MEB et AFM (cf. figure 1.27) montrent bien la création de plis du graphène, formant des
lignes qui relient les nano-piliers entre eux 62. Deux types de comportements sont alors observés :
• Comportement individuel : les lignes de plis s’orientent aléatoirement (cf. flèche rouge fig.
1.27 b). On définit alors la longueur de cohérence d’un pli `p, comme la distance au delà de
laquelle le pli disparaît (ie. la membrane de graphène est plate). On observe ce comportement
si la distance a entre deux piliers est supérieure à `p, ou si l’extrémité de la membrane de
graphène ne recouvre qu’une partie du réseau de piliers (flèche rouge fig. 1.27 b).
• Comportement collectif : les lignes de plis se propagent selon la même direction (cf. flèche
bleue fig. 1.27 b). Afin que ce comportement collectif apparaisse, il faut que i) la même feuille
de graphène recouvre tous les nano-piliers participant à la formation des plis, et que ii) le
diamètre du pilier à son sommet soit inférieur au rayon de courbure du pli (i.e. R ⇠ 29 nm),
au risque de briser la cohérence du pli se propageant de pilier en pilier. Le rayon de courbure
moyen d’un pli est mesuré via les micrographies MEB (cf. figure 1.29 b).
Ces observations interrogent sur le type d’interactions régissant la formation des plis et, en
particulier, sur les mécanismes qui expliqueraient les comportements collectifs de propagation des
plis du graphène.
61. Les réseaux de pics sont réalisés par le groupe de physique mésoscopique LPS (Orsay) en collaboration avec
le LPN (Marcoussis). La synthèse CVD et le transfert du graphène sont réalisés par Zheng Han (Institut Néel).
Des études Raman complémentaires (non-présentées) ainsi que la fabrication d’échantillons supplémentaires sont
réalisées par Dipankar Kalita (Institut Néel). Collaboration et discussions : Laëtitia Marty et Arnaud Ralko (Institut
Néel).
62. Notons également la présence de régions où le graphène est localement suspendu autour d’un pilier.
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Figure 1.27: Graphène déposé sur un réseau de piliers. a-c : micrographies obtenues par
microscopie électronique à balayage de graphène déposé sur un réseau de piliers en Si02. b : la
flèche rouge indique des plis aléatoirement orientés sur un nano-pilier isolé (la feuille de graphène
ne recouvre pas ses voisins). La flèche bleue montre un comportement collectif des plis du graphène,
orientés selon la direction des piliers 1ers voisins. Le cercle vert indique une position où le graphène
est localement suspendu autour du nano-pilier. d : micrographie AFM du graphène déposé sur un
réseau de nano-piliers de SiO2 (figures b et d : groupe de physique mésoscopique LPS Orsay en
collaboration avec le LPN (Marcoussis)).
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Figure 1.28: Configuration des plis du graphène
dans un réseau carré de piliers. a-c : les lignes
de plis (pointillés) relient les piliers (points) entre eux.
L’espacement ej entre deux lignes de plis est représenté
en rouge. d : tracé de la probabilité Pj d’avoir un sys-
tème de densité de plis ⇢j, en fonction du paramètre
de maille a du réseau de piliers et de la densité de plis
⇢j (équation (1.21)). L’échelle de couleur est identique
à l’axe Pj.
a b
c
a e1er
e2ème
e3ème
d Pj a
lj
(1,0) (1,1)
(2,1)
La topologie des deux objets mis en contact étant diﬀérente (plan 2D de graphène d’une part
et surface rugueuse des nano-piliers d’autre part), il n’est pas possible que le graphène épouse par-
faitement le substrat sans être déformé. Une approche qualitative du problème revient à considérer
i) l’interaction attractive entre le graphène et le substrat (UV dW ) qui force le graphène à épouser
la surface du réseau de piliers, ii) l’interaction répulsive (U⇡) entre les orbitales ⇡ de la membrane
de graphène, forçant le graphène à rester le plus plat possible. Cette seconde interaction est illus-
trée par la forte rigidité 63 du graphène (module d’Young égal à 1 TPa) [165]. Trois régimes sont
alors envisagés : i) U⇡ domine, le graphène repose suspendu entre les sommets de chaque pilier ;
ii) UV dW domine, le graphène se déforme pour épouser la surface rugueuse formée par les piliers
et iii) les deux interactions sont comparables et le graphène épouse le substrat tout en cherchant
à se déformer au minimum, ce qui donne naissance à des régions relaxées, et à d’autres fortement
contraintes (lignes de plis) 64. Dans la suite, on décrira l’orientation des plis en termes d’axes de
hautes symétries dans le réseau carré de piliers (i.e. lignes reliant les 1ers, 2emes, 3emes voisins,
etc.) comme illustré à la figure 1.28. On se rend compte que la hauteur des piliers joue également
un rôle important dans ces diﬀérents cas de figures : plus le pilier est grand devant la distance les
séparant, plus la déformation du graphène pour épouser parfaitement le substrat sera importante.
Dans la suite de la discussion, la hauteur du pilier reste fixe (260 nm).
Formation des plis : étude statistique
On considère que la densité de plis unidimensionnels et parallèles - notée ⇢j - est inversement
proportionnelle à la distance ej entre deux lignes parallèles de plis joignant le jeme pilier voisin (cf.
figure 1.28) :
⇢j =
1
ej
=
q
n2j +m
2
j
a
, (1.18)
63. Un traitement rigoureux doit séparer la contribution du module d’Young dans le plan du graphène, de celle
hors du plan.
64. Ce problème revient à envelopper un objet sphérique avec une feuille : i) si la feuille est trop rigide (carton),
c’est impossible ; ii) si la feuille est élastique (film alimentaire), il est facile d’envelopper en étirant et déformant la
feuille et iii) si la feuille est rigide tout en gardant de la souplesse (feuille papier), on recouvre la sphère en ne pliant
l’excédant de papier que selon certaines directions.
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où nj et mj sont les indices entiers du jeme pilier voisin 65. La figure 1.28 a-c illustre bien que
si j augmente, la densité de plis devient importante 66. D’après la loi de Boltzmann, on décrit la
probabilité Pj d’avoir un système de densité de plis ⇢j par une loi de type :
Pj =
⇤j
C
e 
Ej
ka , (1.20)
où Ej / ⇢j est l’énergie du système ayant une densité de plis ⇢j , a le paramètre de maille, k une
constante de dimension J.m 1, ⇤j la dégénérescence des configurations réalisant 67 Ej et C une
constante de normalisation 68. L’équation (1.20) traduit le fait que :
• Pour une valeur de a fixée, la probabilité que la feuille de graphène présente un réseau de
lignes de plis reliant des piliers jemes voisins est plus grande que pour les j+1emes : la solution
la plus stable est de minimiser la densité de plis.
• Le paramètre de maille joue le rôle d’une température eﬀective : à ⇢j fixe, la probabilité
d’observer cette configuration augmente avec a : la limite ultime est un pilier isolé (a!1)
et on a vu que les lignes de plis peuvent prendre n’importe quelle direction : Pj/⇤j =
Pi/⇤i, 8(i, j) (cf. flèche rouge figure 1.27 b).
En combinant les expressions (1.18) et (1.20), on établit que :
Pj / ⇤je( ⌦
⇢j
a ), (1.21)
où ⌦ est une constante analogue à une surface. L’analyse des micrographies MEB d’échantillons
(avec un même réseau de piliers de pas a) conduit à la distribution statistique des lignes de
plis reliant les 1ers, 2emes, 3emes, . . . voisins (cf. figure 1.29 a). Pour un grand nombre de plis
comptabilisés, cette distribution reflète la probabilité Pj/⇤j en fonction de ⇢j et les résultats
expérimentaux sont en accord avec la loi de probabilité établie à l’équation (1.21), comme le
montre l’ajustement numérique (cf. courbe pointillée de la figure 1.29 a).
Après avoir présenté le mécanisme de formation des diﬀérentes configurations de plis possibles,
on s’interroge sur les contraintes exercées au niveau de ces plis. La spectroscopie Raman va per-
mettre d’obtenir une valeur quantitative des contraintes mécaniques locales, mais également de
localiser les lignes de plis ainsi que les nano-piliers.
65. Ces deux indices répondent aux règles de sélection :q
n2j +m
2
j <
q
n2j+1 +m
2
j+1
tan
✓
mj1
nj1
◆
6= tan
✓
mj2
nj2
◆
8{(nj ,mj)} 2 {n2j +m2j = A}
(1.19)
La première condition fixe l’ordre du voisinage en fonction de la distance inter-voisins (i.e. le jeme pilier voisin est
toujours plus proche de la position initiale que le j+1eme). La seconde condition évite un double comptage des
directions dans le voisinage (les couples (1,1) et (2,2) définissent la même direction) tout en prenant en compte la
dégénérescence des configurations des lignes de plis (ex : le domaine de lignes défini par (1,3) et (3,1) conduit à la
même densité de plis tout en ayant deux directions diﬀérentes). A est un nombre entier.
66. La variable externe dans ce modèle de formation des plis est le paramètre du réseau de piliers a : plus a est
grand, et plus il y a de configurations possibles (j varie beaucoup), tandis que si a est faible, la densité de plis
devient rapidement trop grande, conduisant à ce que les lignes reliant les premiers voisins dominent. On fait donc
le parallèle entre le paramètre du réseau de piliers et la température, qui gouverne le nombre d’états accessibles
d’après l’équation de Boltzmann.
67. ⇤j tient compte de la dégénérescence des configurations réalisant un domaine de densité ⇢j . Cette fonction
non triviale, dépendante de j, est calculée en utilisant les conditions (1.19).
68. En toute rigueur, on fait l’analogie entre C et la fonction de partition du système, sur toutes les configurations
de plis possibles.
58 CHAPITRE 1. RÉPONSE RAMAN DE SYSTÈMES GRAPHITIQUES
12
8
4
N 
5040302010
Rayon de courbure 
des plis (nm)
a b
 lj  (a
-1)
4
2
0
8642
 j (a
-1
)N(nl 
silp
)
R
j
6
4
2
3.02.52.01.51.0
Figure 1.29: Distribution des plis de graphène. a : distribution de plis (Nplis) dans le gra-
phène déposé sur un réseau carré de piliers (paramètre a = 1µm fixe) en fonction de la densité
de plis : ⇢j (premier voisin : ⇢1 = 1/a, second voisin : ⇢2 =
p
2/a,. . .). Un ajustement numérique
par la fonction (1.21) est représenté en pointillés. L’encart représente le facteur de dégénérescence
⇤j calculé67 pour chacune des configurations de lignes de plis. b : Distribution du rayon de cour-
bure des plis du graphène. La valeur centrale vaut 29 nm. Données issues de l’exploitation des
micrographies MEB.
Réponse Raman du graphène en interaction avec les nano-piliers
Pour quantifier les contraintes mécaniques exercées dans la feuille de graphène pliée, il faut
avant tout s’assurer de pouvoir détecter la position des piliers. On a donc réalisé une cartographie
de l’intensité Raman et de la fréquence du mode Si-TO (521 cm 1) 69, pic le plus intense du
spectre du silicium. La figure 1.30 montre que l’intensité Raman du mode Si-TO varie localement
au niveau des nano-piliers, tandis que la fréquence de ce mode est homogène et non perturbée par
la présence de graphène. On interprète alors la variation d’intensité Raman mesurée comme un
eﬀet d’interférence optique au sein de la couche de SiO2. En eﬀet, au sommet d’un pilier, l’épaisseur
de silice vaut environ 260 nm de plus qu’au niveau de sa base. Cette variation de hauteur n’est
pas négligeable devant la demi longueur d’onde des photons diﬀusés, modulant ainsi l’intensité de
la lumière diﬀusée. Je reviendrai au troisième chapitre sur ces aspects d’interférences Raman. La
cartographie Raman de l’intensité du mode du silicium est un moyen de repérer la position des
nano-piliers, et donc de mesurer la corrélation avec la réponse Raman du graphène.
La figure 1.31 montre deux domaines de contraintes (flèches bleue et verte) où les lignes de plis
sont orientées dans la direction des 1ers (flèche bleue) et 2emes voisins (flèche verte). On remarque
que ces lignes de plis s’observent sur l’intensité des bandes G et 2D, mais également sur la fréquence
⌫G de la bande G (cf. figure 1.31 b). Une diminution de  ⌫G = -2.8 cm 1 entre le pli et la région
non pliée se rapporte à un étirement 70 de la maille du graphène d’environ 0.1 %. De façon à éviter
69. TO : mode optique tangentiel.
70. Un modèle simple de physique des milieux continus conduit à un résultat légèrement diﬀérent. La déformation
✏ est le rapport entre l’épaisseur de la membrane de graphène (e ⇠ 3.3 Å) et le rayon de courbure du pli (R ⇠ 29
nm, cf. figure 1.29 b). On obtient alors ✏ = eR ⇠ 1% ce qui est un ordre de grandeur supérieur à la valeur obtenue en
analysant la réponse Raman. Cet écart est probablement lié au fait que les plis sont très rapprochés. La sonde Raman
enregistre alors un signal moyen de la réponse de la région contrainte et de celle de la région relaxée, conduisant à
un élargissement inhomogène.
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Figure 1.30: Réponse Raman du silicium avant et après dépôt de graphène. Cartogra-
phies Raman dans le plan du substrat pour l’intensité (a) et la fréquence (b) du mode Si-TO avant
le transfert du graphène. Une fois le graphène déposé (c), l’intensité du mode Si-TO est plus faible
sur les zones recouvertes de graphène qu’au niveau des joints de grains. Cependant, la fréquence
(d) du mode Si-TO reste inchangée.
tout eﬀet de chauﬀage lié au laser, sa puissance est maintenue basse (Plaser = 0.5 mW.µm 2). Bien
que I2D révèle les lignes de plis, sa fréquence - ⌫2D - est principalement corrélée à la position des
piliers. La figure 1.31 d montre que ⌫2D est minimale au sommet de chaque nano-pilier ( ⌫2D =
 2.5cm 1), ce qui est cohérent avec une suspension locale de la membrane de graphène au niveau
des piliers (cf. cercle vert figure 1.27 b). En eﬀet, les travaux réalisés par Berciaud et al. [37] ont
montré clairement ce type d’eﬀet sur des membranes de graphène suspendues, dû à la diminution
de l’interaction entre le substrat et le graphène. Ainsi, une hypothèse serait que le transfert de
charge entre le substrat et le graphène est modulé périodiquement (sommet de chaque pilier).
Dans ce cas, on s’interroge sur l’apparition d’un pseudo-potentiel périodique dans une membrane
de graphène déposée sur un réseau de nano-piliers. Je reviendrai sur cette perspective dans la
dernière partie de ce manuscrit. En résumé, deux principaux mécanismes influent sur la réponse
Raman du graphène suspendu sur un réseau de nano-piliers : i) les contraintes mécaniques exercées
localement au niveau des plis et ii) la diminution de l’interaction entre le substrat et le graphène
localement suspendu au niveau d’un nano-pilier.
Un argument topologique pour suspendre le graphène
L’équation (1.21) est établie en émettant l’hypothèse que la configuration la plus stable est
celle présentant la plus faible densité de plis ⇢1, correspondant à des lignes de plis parallèles reliant
les 1ers voisins. Cette hypothèse est discutable dans le régime des faibles valeurs de a. En eﬀet, la
rigidité du graphène (U⇡) joue alors un rôle important et de nouvelles configurations apparaissent
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Figure 1.31: Domaines de contraintes du graphène déposé sur un réseau de nano-
piliers. a-b : Cartographies Raman dans le plan du substrat de l’intensité (a) et de la fréquence
(b) de la bande G du graphène. Les flèches bleue et verte indiquent des domaines de contraintes
où les lignes de plis relient les 1ers et 2emes voisins, respectivement. c-d : Cartographies Raman
de l’intensité (c) et de la fréquence (d) de la bande 2D du graphène. ( laser = 532 nm)
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Figure 1.32: Graphène suspendu sur un réseau de piliers en SiO2. Micrographies MEB
enregistrées avec un angle d’incidence proche de 90 . Pour ce réseau dense de nano-piliers (a ⇠
250 nm), on observe que la membrane de graphène est suspendue et repose sur le dessus des piliers
de SiO2. Il n’y a vraisemblablement donc pas d’opposition à ce que le graphène soit suspendu sur
de très larges surfaces.
telles que celle où le graphène est complètement suspendu, en contact uniquement avec le sommet
de chaque pilier (cf figure 1.32). En réduisant le pas a du réseau carré de piliers, il est envisageable
que la membrane de graphène soit complètement suspendue pour une valeur critique a⇤, comme
illustré à la figure 1.32.
Si on considère à présent un réseau aléatoire de nano-piliers, la propagation des plis est à
présent frustrée par l’orientation aléatoire des diﬀérents voisins. La valeur 71 critique a⇤r sera donc
supérieure à a⇤. C’est-à-dire qu’il faudra moins de piliers pour suspendre une feuille de graphène
sur des surfaces a priori illimitées 72.
Récemment, les travaux de Yamamoto et al. [292] en 2012 soulignent l’eﬀet de la densité d’un
réseau aléatoire de piliers (ici, formés par des nanoparticules dispersées sur un substrat) sur les
plis du graphène. Ces mesures AFM conduisent à établir une densité critique de nanoparticules
(analogue de a⇤r dans notre cas) pour laquelle les plis du graphène forment un réseau percolant.
C’est donc une première étape vers la suspension de grandes surfaces de graphène.
71. On définit le pas du réseau aléatoire comme étant la distance caractéristique séparant N piliers sur une surface
S ; ar =
q
S
N
72. Anecdote architecturale : lors de la construction du musée du Quai Branly à Paris, l’architecte Jean Nouvel
a utilisé un réseau aléatoire de pilotis pour suspendre une partie du musée, minimisant ainsi le nombre de poteaux
utilisés et donnant un aspect déconstruit et aérien à l’édifice. Ce type de suspension est tout à fait similaire à celle
proposée ici.
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Graphène sur un réseau de nano-piliers
• Des plis apparaissent sur une membrane de graphène déposée sur un réseau de nano-
piliers en silice. Ces plis s’orientent selon des axes de haute symétrie du réseau de
piliers (direction 1ers, 2emes, 3emes. . .voisins.)
• Ce comportement collectif de propagation d’un pli selon une direction est décrit par un
modèle statistique prenant en compte la densité de plis ainsi que l’énergie nécessaire
pour plier une membrane de graphène. Ce modèle est en accord avec l’étude statistique
menée sur les diﬀérents échantillons.
• Des domaines de contraintes, observés par spectroscopie Raman, correspondent à des
régions de lignes de plis parallèles. L’ordre de grandeur des contraintes au niveau d’un
pli est environ de 1 GPa (✏ ⇠ 0.1%).
• En réduisant le pas du réseau de piliers, on observe que les membranes de graphène
sont suspendues. Ce type d’argument s’applique également à un réseau aléatoire de
piliers, suggérant une suspension du graphène pour un réseau moins dense.
1.6.3 Illustration expérimentale : gradient de contraintes dans un réso-
nateur en diamant
De façon à illustrer l’universalité de la mesure des contraintes mécaniques par spectroscopie
Raman, prenons l’exemple de résonateurs mécaniques en diamant 73. Ils se présentent comme une
poutre doublement encastrée et naturellement flambée (structure minimisant les contraintes méca-
niques au centre de la poutre). Les contraintes mécaniques évoluent depuis l’encastrement jusqu’au
milieu de la poutre comme l’illustre la cartographie dans le plan vertical de la fréquence du mode
Raman du diamant (cf. figure 1.33 b). La fréquence du mode Raman du premier ordre situé à
1332 cm 1 dans le diamant massif 74 [225, 256] est sensible aux contraintes mécaniques comme le
montrent les travaux de Cardona et al. dans les années 70 [60, 57].
La cartographie en intensité 75 de la bande Raman présentée à la figure 1.33 révèle la position
du résonateur, tandis que la cartographie en fréquence de cette même bande (cd. figure 1.33 b)
illustre la relaxation des contraintes mécaniques à mesure qu’on s’éloigne de la charnière. On notera
que, conformément à un modèle de poutre doublement encastrée sous contraintes, cette relaxation
est symétrique par rapport au centre de la charnière. On estime à environ 3 GPa les contraintes
exercées à la charnière puis relaxées au centre de la poutre [57]. Cette relaxation est donc de
relativement courte portée puisque la valeur de la fréquence de la bande Raman est stabilisée après
73. Ces résonateurs ont été fabriqués par Caterina Tomba (Institut Néel). Collaboration Olivier Arcizet, Signe
Seidelin (Institut Néel). Des centres NV (nitrogen-vacancy) sont implantés de façon homogène dans ce résonateur.
Ces centres NV consistent en une lacune couplée à une substitution d’un atome de carbone par un atome d’azote
au sein de la maille du diamant. Ils constituent un système à deux niveaux dont l’état quantique peut être contrôlé
extérieurement. Le couplage de ce système à un nano-résonateur mécanique est détaillé à la référence [9].
74. Dans notre cas, le diamant étant fortement dopé en centres NV, il est probables que des eﬀets de charge
modifient en bloc la fréquence de la bande Raman du diamant [115, 116].
75. On notera la modulation de l’intensité Raman (visible près de l’encastrement), due à un eﬀet d’interférence
optique, similaire à celui observé dans les cavités optiques à base de graphène, comme nous le verrons au §3.2.
C’est-à-dire que les photons diﬀusés à l’issue d’un processus Raman interagissent dans la cavité optique formée par
la membrane suspendue et le substrat. L’épaisseur de cette cavité variant avec la distance à l’encastrement, des
franges claires et sombres se succèdent le long de la poutre.
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Figure 1.33: Mise en évidence expérimentale des contraintes mécaniques dans un ré-
sonateur en diamant. a-b : Cartographies dans le plan vertical (x,z) le long du résonateur de
l’intensité Raman du mode principal du diamant (a) et de sa fréquence (b). c : Evolution de la
fréquence du mode Raman du diamant le long de la première moitié sur résonateur. (encart) :
micrographie MEB du résonateur (C. Tomba).
20 µm de la charnière 76.
La spectroscopie Raman permet une mesure quantitative rapide des contraintes mécaniques
(temps d’intégration ⇠ 0.1 1s), non perturbative (Plaser ⇠ 0.5 mW.µm 2) et résolue spatialement
(taille de la tache laser ⇠ 320 nm).
1.7 Conclusion du chapitre
La réponse Raman des systèmes graphitiques est riche et complexe. Elle permet d’accéder aux
propriétés vibrationnelles de ces objets, mais également à leur propriétés structurales (empile-
ment, défauts, diamètre, chiralité,. . .) et électroniques (couplage électron-phonon, dopage,. . .) Les
spectres Raman du graphène, du graphite, des nanotubes ou encore du carbone amorphe possèdent
des similitudes dans leur aspect (bande G, D) ou dans leur comportement face aux contraintes mé-
caniques, aux défauts structuraux, à des variations de température ou encore au dopage. Il est
important de souligner que le mécanisme de diﬀusion Raman est résonnant pour les modes dits de
76. Cette localisation des contraintes mécaniques au niveau de l’encastrement est cohérente avec des simulations
par éléments finis pour ce matériau et ce type de géométrie (données non présentées).
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bords de zone (D, 2D) et pour les modes de centre de zone (G) du graphène ou des nanotubes.
En plus d’exalter considérablement le signal Raman, ces processus résonnants renseignent sur la
structure électroniques des systèmes étudiés.
J’ai présenté les avantages d’un dispositif expérimental de cartographie Raman. La dimen-
sion spatiale de la réponse Raman encourage de nombreuses avancées dans la compréhension des
liens structures-propriétés des systèmes graphitiques, mais également le repérage et l’identification
d’objet unique.
J’ai choisi d’explorer quatre eﬀets modifiant la réponse Raman du graphite, du diamant, du
graphène ou des nanotubes : les défauts structuraux, les variations de température, le dopage
électronique et les contraintes mécaniques. J’ai tenté ici de séparer chacun des eﬀets, ce qui en
pratique est rarement le cas 77. Dans chaque cas, j’ai proposé des illustrations expérimentales
réalisées au cours de ma thèse. En particulier, j’ai insisté sur le rôle joué par les contraintes
mécaniques dans un système composé de graphène déposé sur un réseau de piliers. Dans ce système,
des domaines de contraintes sont observés par spectroscopie Raman quand les plis formés par le
graphène répondent à un agencement périodique. Les résultats expérimentaux sont en accord avec
le modèle proposé prévoyant la possibilité de suspendre des membranes de graphène, minimisant
ainsi les contraintes mécaniques. Ces considérations sur les contraintes mécaniques seront d’un
intérêt tout particulier pour discuter la détection Raman des contraintes à la résonance mécanique
d’un résonateur à base de graphène (cf. chapitre 4.4) ou de nanotube (cf. chapitre 5.3). Quant aux
eﬀets thermiques, modulant la fréquence et l’intensité des bandes Stokes et anti-Stokes, ils peuvent
être activés de diﬀérentes manières telles i) qu’un chauﬀage/refroidissement de tout l’échantillon
(cf. §4.3.7), ii) le passage d’un fort courant électrique (cf. §1.4.3), ou encore iii) l’augmentation
de la puissance laser, constituant un moyen de chauﬀage complexe dès lors qu’on l’utilise sur une
cavité optique interférentielle (cf. §3.3). Cet aspect sera abordé au troisième chapitre, traitant de
la modification du signal Raman dans une cavité optique interférentielle à base de graphène.
77. On citera par exemple les travaux de Nicolle et al. [199] considérant les eﬀets de contraintes mécaniques et
de dopage dans du graphène mono et multicouche, ou encore ceux de Levshov et al. [168] prenant en compte les
contraintes mécaniques induites par la température dans un nanotube de carbone.
Chapitre 2
Membranes auto-supportées en
graphène multicouche
semi-transparent
Une lame optique à partir du noir de carbone !
Bien que le carbone sous sa forme hybridée sp
2 soit à l’origine du noir de carbone, l’un des ma-
tériaux connus pour absorber le mieux la lumière, je vais montrer dans ce chapitre qu’il peut
se comporter comme un dioptre optique original puisqu’il constitue le plus petit et léger miroir
semi-transparent et auto-supporté jamais construit. Selon leurs géométries et leurs dimensions,
les matériaux en carbone sp2 couvrent toute la gamme d’absorption de la lumière visible (figure
2.1). Aux deux extrêmes se situent les forêts de nanotubes de carbone, le matériau avec la plus
forte absorption lumineuse existante [259], et le graphène, excellent candidat pour des électrodes
transparentes dont l’absorption dans le visible est quantifiée en fonction de constantes universelles
[205, 194]. Que le carbone sp2 soit à l’origine de ces deux extrêmes peut sembler paradoxal, mais ce
paradoxe est dissipé par le fait que l’organisation structurale est très diﬀérente à l’échelle microsco-
pique : la surface formée d’une forêt de nanotubes de carbone est très rugueuse et plus épaisse que
la longueur d’onde de la lumière, tandis que le graphène est un matériau plat et fin. En ajustant
l’épaisseur d’une membrane de graphite entre 10 et 100 couches de graphène [255], on obtient une
membrane semi-transparente très rigide qui peut être utilisée comme composante d’une cavité op-
tique en suspendant cette membrane au-dessus d’un miroir en silicium oxydé. En addition de leurs
propriétés optiques, ces matériaux (nanotubes, graphène, graphite) possèdent un module d’Young
parmi les plus importants [156, 165] (⇠ 1 TPa pour le graphène) et sont également des conducteurs
électriques.
Dans le cas des membranes décrites ici, la combinaison de leurs propriétés optiques, mécaniques
et électriques en font des lames semi-transparentes de quelques nanomètres d’épaisseur, suﬃsam-
ment rigides pour réaliser des membranes en porte à faux résistant à l’eﬀondrement et qui peuvent
être mises en mouvement par une force électrostatique. L’épaisseur de la cavité optique peut être
accordée avec la lumière incidente en faisant varier électrostatiquement la distance entre la mem-
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Figure 2.1: Du noir de carbone au graphène multicouche. Diﬀérents matériaux à base de
carbone sp2 classés en fonction de leur absorption optique dans le visible. a : photographie d’un
puissance-mètre à base de forêts de nanotubes de carbone développé au NIST (record d’absorption
dans le visible) [259]. b : photographie d’une pépite de graphite naturel (R.Weller-Cochise College).
c : image obtenue en réflexion par microscopie optique d’une membrane constituée de 30 couches de
graphène et suspendue au-dessus d’un miroir de silicium oxydé. Cette membrane constitue l’une des
faces de la cavité optique décrite dans ce chapitre. d : image de graphène bi-couches et mono-couche
mesurée en transmission par microscopie optique [194].
brane de graphène multicouche et le substrat réfléchissant. Dans la suite du chapitre, je décrirai
la fabrication de ce système relativement simple tant par son concept que par sa réalisation, ainsi
que les moyens mis en oeuvre pour moduler l’épaisseur de la cavité optique. Puis je détaillerai
les propriétés optiques de cette cavité permettant une détection originale du mouvement de la
membrane : la détection interférométrique de Fizeau.
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Figure 2.2: Exemples de résonateurs en carbone sp2 obtenus par diﬀérentes techniques
de suspension. Micrographies réalisées en microscopie électronique à balayage.a : résonateur
graphène obtenu par déposition du graphène sur une tranchée [50]. b : résonateur nanotube obtenu
par croissance CVD du nanotube d’une électrode à l’autre [111]. c : résonateur en graphène obtenu
par gravure du SiO2 [90]. d : NEMS nanotube obtenu par gravure du SiO2 [261]. e : résonateur en
graphène multicouche simplement attaché obtenu par gravure du SiO2 par la méthode décrite dans
cette thèse. f : résonateur en nanotube simplement attaché obtenu par décharge électrique [224].
2.1 Manipulation d’un levier à base de graphène
2.1.1 Elaboration du dispositif
La principale caractéristique du procédé de fabrication des échantillons est l’assemblage à deux
niveaux : i) l’exfoliation d’un grand nombre de feuillets de graphène multicouche et ii) la connexion
par superposition sans alignement préalable d’un masque sur les feuillets. Cet assemblage permet
d’obtenir un grand nombre d’échantillons de diﬀérentes géométries, tailles et épaisseurs, leur confé-
rant des propriétés mécaniques et optiques variables (type de charnière, fréquence de résonance,
réflectance et absorbance optique). Il est également possible de trier par analyse rapide du contraste
au microscope optique les échantillons présentant les caractéristiques optiques et structurales re-
cherchées (cf. §2.1.2)
La fabrication de nano-résonateurs à base de graphène ou de nanotubes de carbone est assez
bien contrôlée depuis quelques années [63, 137, 50, 113, 90, 261, 161]. On distingue trois principales
approches : i) suspension par gravure de la couche d’oxyde sous le résonateur (cf. figure 2.2 c-e), ii)
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croissance directe du résonateur à partir d’une électrode (cf. figure 2.2 bf) ou iii) dépôt aléatoire sur
des tranchées (cf. figure 2.2 a). Dans notre cas, les membranes sont prises en étau entre le substrat et
une électrode évaporée, puis suspendues par gravure de la couche d’oxyde. Les diﬀérentes étapes de
fabrication (exfoliation micro-mécanique, lithographie optique, gravure et séchage) ont été réalisées
au sein des plate-formes NanoFab et Nanochimie, à l’Institut Néel. Le détail de ces étapes de
fabrication est présenté en annexe A.
La première étape consiste à déposer des feuillets de graphène multicouche sur un substrat
de silicium oxydé thermiquement. La couche d’oxyde réfléchit 5% de la lumière visible et absorbe
environ 1% de la lumière visible [213]. La face métallique sert de contact pour une électrode de
grille arrière et agit comme un miroir semi-absorbant, réfléchissant environ 20% de la lumière [141].
Le dépôt des feuillets de graphène est réalisé par exfoliation mécanique [200] (technique dite du
« ruban de scotch ») d’un échantillon de graphite Kish 1. Cette méthode consiste à déposer une
pépite de graphite (< 10 mm2) au centre d’un ruban de scotch (⇠ 10 cm). Par replis successifs on
arrive à démultiplier le clivage jusqu’à obtenir une fraction importante du ruban adhésif couvert
de flocons de très faible épaisseur. On appose ensuite cette zone sur le substrat 2.
Un motif d’électrodes en or de 50 nm d’épaisseur, radialement orientées et de largeurs comprises
entre 1µm et 50 µm est ensuite réalisé par lithographie DUV (deep ultra violet) à l’aide d’une résine
positive, suivi d’un dépôt d’or par évaporation sous faisceau d’électrons.
La troisième étape est la gravure d’environ 100 nm de silicium oxydé par attaque acide (solution
tamponnée d’acide fluorhydrique HF). Les membranes de graphène (simple ou multicouche) qui
sont coincées sous une électrode d’or seront suspendues à l’issue de cette phase de gravure. L’acide
HF possède des propriétés excellentes de mouillage sur les surfaces graphitiques donnant lieu à
une surgravure très eﬃcace de la silice sous le graphène. Cette propriété autorise des structures
spécifiques par surgravure de la silice (cf. figure 2.3) et permet la libération de larges structures
auto-supportées de graphite tout en préservant des piliers de silice sous les électrodes métalliques
(évitant l’eﬀondrement des électrodes et donc de l’ensemble de la structure) [263].
À l’issue de cette étape de gravure, on procède à un rinçage dans diﬀérents bains d’eau distillée
(premier bain : 10 s dans 500 ml, second bain : 1 min dans 500 ml). Le séchage de l’échantillon est
réalisé grâce à un sécheur CO2 supercritique : le liquide est remplacé par du CO2(gaz) sans transition
de phase [208] (contournement du point critique), permettant ainsi d’éviter l’eﬀondrement de la
membrane lié à la tension superficielle de l’eau et aux forces de capilarité. La membrane de graphène
multicouche obtenue forme un angle ↵ avec la surface du substrat à l’issue de cette ultime étape.
La puce est collée sur un porte échantillon avec de la laque d’argent, assurant un bon contact
électronique pour la contre électrode arrière que constitue le substrat de silicium 3. On soude
ensuite les électrodes connectant les échantillons repérés par microscopie optique (cf. partie 2.2).
1. Le graphite Kish est un produit dérivé de l’industrie métallurgique. Ce matériau très coûteux (autour de 1000
$/g pour https://graphene-supermarket.com/) est constitué de graphite pyrolitique avec une dispersion angulaire
interplans inférieure à 1 .
2. Voir par exemple les vidéos du groupe de Barbaros Ozyilmaz (Singapour) http://www.youtube.com/watch?
v=rphiCdR68TE.
3. Parfois appelée « backgate ».
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Figure 2.3: Exemples de membranes de graphène ou nanotubes suspendus par gravure
du SIO2. Micrographies obtenues en microscopie électronique à balayage.a-c : premiers travaux
de Bolotin et al. [42, 64] d : suspension d’un nanotube décoré d’une pédale pour une expérience de
mesure de torsion [70]. e : graphène suspendu réalisé dans l’équipe (A. Allain, V. Bouchiat) f :
graphène suspendu [253]. On voit bien les piliers de silice préservés sous les électrodes tandis que
les membranes de graphène ont été libérées.
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2.1.2 Description du dispositif
Le dispositif ainsi obtenu est une membrane de graphène multicouche suspendue avec un angle
↵ au-dessus du substrat et dont l’un des flancs se trouve encastré entre un pilier de silice et un
film mince d’or (qui a servi de masque de gravure pour la silice) .
L’angle ↵ a été mesuré à la fois par microscopie confocale, par microscopie à force atomique
et par microscopie électronique 4 (cf. figure 2.4 et §2.2) et sa distribution est centrée à 11.6 .
Cette valeur est fortement biaisée par le choix fait lors du repérage des échantillons au microscope
optique 5. La membrane doit être suﬃsamment rigide et fine, de façon à éviter un eﬀondrement
de la structure tout en conservant un comportement semi-transparent. Les clichés présentés sur la
figure 2.4 c-g illustrent les diﬀérents cas de systèmes suspendus obtenus. La surface de la partie
suspendue est comprise entre 4 µm2 et 50 µm2. L’épaisseur de cette membrane est comprise entre 3
nm et 30 nm (mesures AFM), ce qui correspond à un empilement de 10 à 100 couches de graphène 6.
On peut s’interroger sur la stabilité de cette structure suspendue, tenue par un seul côté et
formant un surplomb rigide au-dessus du substrat. Considérons que la membrane est assimilable à
une série de poutres simplement encastrées, dont la flèche f (ou variation en position de l’extrémité
libre) est une fonction dépendant du module d’Young E, de la longueur L, de l’épaisseur 7 e et de
la charge répartie [83]. Cette charge répartie peut être le poids, ou tout autre force s’appliquant
le long de la membrane (dipolaires, électrostatiques). Prenons le cas d’une membrane soumise à
son propre poids, suﬃsamment éloignée du substrat pour négliger les forces d’origines dipolaires
ou électrostatiques :
f / m
E
✓
L
e
◆4
(2.1)
Le très grand rapport d’aspect du graphène multicouche (L/e ⇠ 103   104) est en faveur d’une
flèche importante, et n’explique pas pourquoi de tels surplombs peuvent être obtenus. Néanmoins,
la raison pour laquelle ces membranes ne s’eﬀondrent pas sur le substrat est que le rapport m/E
est très faible 8 (10 28   10 27 kg.Pa 1), réduisant considérablement la flèche de ces structures.
4. La détermination de l’angle par microscopie électronique à balayage est délicate. L’échantillon doit être incliné
d’environ 80  de façon à ce que le faisceau d’électrons soit en incidence quasi-rasante. Pour faire une mesure précise
de la structure observée, il faut ensuite corriger l’image pour éviter tout eﬀet de distorsion.
5. Ce repérage, décrit en 2.2, est basé sur la présence de franges d’interférences optiques plus ou moins contrastées.
6. Ces mesures d’épaisseur ont été enregistrées par AFM sur des membranes intentionnellement eﬀondrées soit
par action de la pointe, soit par attraction électrostatique (cette technique sera détaillée en 2.1.3).
7. En réalité, la flèche dépend du moment quadratique, qui a la dimension d’une distance4, et qui est proportionnel
à e4 dans le cas d’une poutre de section carrée d’épaisseur e.
8. Dans le cas du surplomb du toit du centre d’art KKL de Lucerne, m/E ⇠ 10 5 kg.Pa 1, pour une aile
d’Airbus A380 m/E ⇠ 10 6 kg.Pa 1. Dans le cas d’un levier d’AFM en silicium, le rapport m/E est environ 100
fois supérieur au cas du graphite présenté dans cette thèse (⇠ 10 24 kg.Pa 1).
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Figure 2.4: Aspect de diﬀérentes membranes suspendues en graphène multicouche. a :
Répartition angulaire des coins d’air obtenus. La mesure de l’angle ↵ est réalisée par microscopie
à force atomique (AFM), ou par microscopie confocale (cf. §2.2) sur 54 échantillons. b : Image
topographique en 3D enregistrée avec un AFM en mode contact et montrant la partie pliée de la
membrane de graphène multicouche (L. Marty). c : micrographie enregistrée avec un AFM en mode
contact. En rose : la membrane de graphène multicouche, en bleu : le substrat de Si/SiO2. d, e,
f, g : micrographies MEB (microscopie électronique à balayage) d’échantillons typiques. En rose :
la membrane de graphène multicouche, en bleu : le substrat Si/SiO2, en jaune : les électrodes d’or.
La position de la charnière diﬀère d’un échantillon à l’autre et peut être définie par l’interface
avec l’électrode d’or (f), un pli sur la membrane partiellement eﬀondrée sur le substrat (c, e) ou
l’électrode (d). La charnière peut également être double (g), ce qui complexifie l’interprétation de
son comportement mécanique. Barres d’échelle : 2µm
Membranes suspendues de graphène multicouche utilisées
• Ce sont de fines feuilles formées d’une dizaine à une centaine de couches de graphène
obtenues après exfoliation de graphite Kish, et encastrées d’un côté entre une électrode
d’or et un substrat réfléchissant.
• La membrane type a une surface de 30 µm2, et une épaisseur de 10 nm. L’angle entre
la membrane et le substrat est typiquement de 12 , ce qui laisse une couche d’air/vide
entre la membrane et le substrat pouvant aller de 100 nm à 2 µm.
• La structure en surplomb obtenue pour ces membranes est permise par leur faible
masse, combinée à leur module d’Young très élevé.
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2.1.3 Dispositif expérimental : actuation électrostatique de la membrane
L’application d’une tension électrique sur l’électrode de connexion va permettre d’exercer une
force électrostatique sur la membrane et modifier l’angle ↵ du dièdre. Avant de décrire les eﬀets
induits sur les propriétés optiques du système, détaillons ce mode d’actuation.
Le coin d’air comme un condensateur diédrique
Les dispositifs décrits dans la section précédente peuvent être considérés comme des condensa-
teurs diédriques (cf. figure 2.5). Ce type de condensateur est composé d’un diélectrique composite {
(air ou vide 9) + silice} de section trapézoïdale, qu’il est possible de décomposer en deux condensa-
teurs en série : i) un condensateur plan à faces parallèles, de capacitance C0, constitué de la surface
de SiO2 (✏SiO2 ⇠ 3.9) et de la grille arrière en silicium oxydé ; et ii) un condensateur diédrique, de
capacitance C1, fait de la membrane de graphène multicouche 10 (L,W) et de la surface de SiO2.
Il faut alorsfaire l’hypothèse que la surface de silice est une iso-potentielle, considérée alors comme
une électrode infiniment fine jouant le rôle des deux armatures amont et aval. Pour un angle ↵ non
nul, l’épaisseur de la couche de diélectrique htot(⇢) = hSiO2(⇢) + h(⇢) dépend de la position ⇢ le
long de la membrane. La capacitance totale de ce condensateur peut alors s’écrire :
C 1tot = C
 1
0 + C
 1
1 (2.2)
L’expression de C0 est immédiate tandis qu’il faut intégrer la contribution de dC1 sur toute la
surface du condensateur délimitée par L et W. Ces deux expressions s’écrivent formellement :
C0 =
✏SiO2
hSiO2
LW
C1 =
ZZ
✏0
h(⇢)
dS =
✏0W
sin(↵)
ln
✓
1 +
Lsin(↵)
h0air
◆ (2.3)
L’équation (2.3) est établie moyennant les hypothèses suivantes : i) les eﬀets de bords sont négli-
gés 11 ii) le condensateur est rectangulaire et iii) les lignes de champ électrique sont considérées à
symétrie cylindrique dans le premier diélectrique, et à symétrie parallèle dans le deuxième 12. La
valeur de C1 obtenue à l’équation (2.3) s’annule en ↵ = 0 puisque la contribution du condensateur
diédrique est dans ce cas nulle, ce qui correspond à une membrane collée à la surface de SiO2
(Ctot = C0).
Force électrostatique
Une façon de mettre en mouvement la membrane de graphène multicouche est d’appliquer une
diﬀérence de potentiel V aux bornes d’un condensateur. Cette diﬀérence de potentiel crée une force
toujours attractive entre les deux faces du condensateur, et orientée selon les lignes de champ ( ~u✓).
9. Selon les conditions expérimentales.
10. On considérera un échantillon dont la membrane de graphène multicouche fait L=10 µm en longueur et W=4
µm en largeur.
11. La divergence du champ électrique au voisinage des bords n’est pas pris en compte.
12. Une dernière hypothèse est de considérer que le gradient de champ électrique est constant le long d’une ligne
de champ entre les deux faces du condensateur.
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Figure 2.5: Schéma du dispositif vu comme un condensateur diédrique. En appliquant
une diﬀérence de potentiel aux bornes de ce condensateur, une force électrostatique attractive tend à
rapprocher la membrane de graphène multicouche de la surface du substrat. a : schéma introduisant
les diﬀérentes grandeurs. La longueur totale de la membrane vaut L, et sa largeur (non représentée
sur ce schéma en coupe) est W. b : modélisation en deux condensateurs en séries et représentation
des lignes de champ.
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Figure 2.6: Evolution temporelle de la
tension appliquée et de la force électro-
statique associée La force électrostatique
est proportionnelle au carré de la diﬀérence
de potentiel entre la grille arrière et la mem-
brane de graphène multi-couche, comme in-
diqué par l’équation (2.4). Pour une tension
appliquée triangulaire, on obtient une force
en festons.
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Cette force électrostatique s’exprime comme :
~F =  1
2
@Ctot
@h(⇢)
V 2 ~u✓ =  B[h(⇢)]V 2 ~u✓ (2.4)
La dépendance quadratique en V (cf. équation 2.4) met en évidence que la force est ici toujours
attractive et que si la tension V appliquée est périodique de fréquence !, la force résultante a
une fréquence de 2!. Pour une membrane telle que L = 10µm, W = 4µm et ↵ = 12 , l’ordre de
grandeur de F varie enter 1nN et 100nN . Quand le laser est focalisé à 10 µm de la charnière, la
variation de position de la membrane par rapport à sa position d’équilibre  h = heq   h ne change
pas beaucoup ( h/heq < 10%). B[h(⇢)] peut être considéré comme étant une constante 13 dans ce
cas. Prenons le cas de mouvements de fréquences largement inférieures à la fréquence de résonance
mécanique, ! ⌧ !m. La taille de la cavité h(⇢, t) (ou plus généralement h(x, y, t)) correspondante à
la position d’un résonateur de massem est alors définie par le produit de la susceptibilité mécanique
à basses fréquences 14  BFmec = 1m!2m avec la force appliquée [159] :
h(x, y, t) =  BFmecF (t) (2.5)
Le moment électrostatique Mel peut s’établir par une démonstration énergétique. L’expérience
consiste à garder une diﬀérence de potentiel V constante aux bornes du dispositif et à faire tourner
légèrement la membrane de graphène multicouche autour de sa charnière. L’angle ↵ devient ↵+d↵,
tandis que la capacité Ctot du condensateur devient Ctot+dCtot. La variation élémentaire d’énergie
dEel stockée dans le condensateur est :
dEel = dEel.G + dEel.M (2.6)
où dEel.G est la variation élémentaire d’énergie apportée par le générateur pour maintenir V , et
dEel.M est la variation élémentaire d’énergie mécanique nécessaire à faire tourner l’armature 15
convertie en énergie électromagnétique. L’équation (2.6) peut encore s’écrire :
1
2
V 2dCtot = V
2dCtot  Meld↵ (2.7)
L’équation (2.7) permet d’obtenir le moment de la force qui s’exerce sur la membrane de graphène
multicouche pour une diﬀérence de potentiel donnée :
Mel = 1
2
V 2
@Ctot
@↵
(2.8)
À l’équilibre, les moments des forces s’exerçant sur la membrane sont le moment associé au poids
(négligeable 16), et le moment de torsion Mt = C(↵0 ↵) lié à la charnière et Mel. Le problème se
13. Pour de très amples mouvements, le comportement non-linéaire de la capacitance peut jouer.
14. L’expression de la susceptibilité mécanique à fréquence finie !, en présente de dissipation  , se généralise
[159] :  mec[!] = 1m(!2m !2 i! )
.
15. L’énergie mécanique qui devrait être fournie par l’opérateur pour faire tourner la membrane est un gain
d’énergie pour le système et s’écrit +Mopd↵. Donc, l’énergie électrostatique associée à ce mouvement doit être
comptée négativement  Meld↵
16. On néglige le poids qui est de l’ordre de 10 fN, soit 8 ordres de grandeurs plus faible que la force électrostatique
appliquée.
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Figure 2.7: Moment des forces élec-
trostatiques s’appliquant sur la mem-
brane Les forces électrostatiques (ici en
vert) sont d’autant plus importantes que la
distance entre les deux armatures du conden-
sateur sont proches. C’est, par exemple, le
cas au niveau de la charnière.
SiO2
Si
V
résout alors au cas d’un pendule de torsion :X
M = 0 =Mel   C(↵0   ↵) (2.9)
La constante de torsion C caractérisant la raideur de la charnière est une quantité variant d’un
échantillon à l’autre. Parmi tous les échantillons, nous avons observé deux familles distinctes : i) la
charnière est définie par l’encastrement (image d’un plongeoir figure 2.4 f), la charnière est rigide
(C grand) et ii) la charnière est définie par un pli de la membrane (image d’une charnière de porte
fig. 2.4 d-e), la charnière est plus souple (C petit). Nous avons observé que les plus hautes fréquences
de résonances et facteurs de qualité (cf. §4.3) étaient obtenus pour des échantillons appartenant à
la première famille, tandis qu’on pouvait atteindre de grandes amplitudes de mouvements avec des
échantillons de la seconde.
D’après les équations (2.8) et (2.3), on remarque que le couplage capacitif est d’autant plus fort
que la distance entre les deux armatures est faible, ce qui est le cas près de la charnière (cf. figure
2.7). Donc, pour des mouvements à très basses fréquences 17, le mouvement de la charnière peut
être décrit comme une rotation autour de l’axe de la charnière. Les forces électrostatiques sont
donc plus importantes à la charnière qu’à l’extrémité libre de la membrane. L’ordre de grandeur
des tensions appliquées pour actuer les membranes à base de graphène dans cette configuration
1V-10V.
La réponse rapide 18 de ce condensateur permet de mettre en mouvement la membrane à des
fréquences en dessous de 1 Hz ou largement supérieures à la fréquence de résonance mécanique
fondamentale du système. Le champ électrique s’établit donc très rapidement à la surface de
cette membrane, permettant d’explorer le régime dynamique de cette membrane par actuation
électrostatique
La figure 2.8 présente le dispositif expérimental permettant l’actuation électrostatique des mem-
17. C’est-à-dire, pour des fréquences en-dessous de la fréquence du premier mode mécanique de la membrane (⇠
MHz).
18. Un calcul d’ordre de grandeur donne une résistance équivalente de 104⌦ et une capacitance de 10 15 Farad.
Mais en réalité, la fréquence de coupure est gouvernée par la capacitance du câble coaxial utilisé pour appliquer la
tension. Cette coupure limite l’actuation à 600 MHz environ.
76
CHAPITRE 2. MEMBRANES AUTO-SUPPORTÉES EN GRAPHÈNE MULTICOUCHE
SEMI-TRANSPARENT
porte-échantillon
vers connecteurs 
porte-échantillon
mini-Tombac KF
Vers  pompe 
& connecteurs
fenêtre optique
vers connecteurs
Jeager 
vanne
Injection helium
Evacuation helium
vers pompe
10 cm
3 cm
6 cm
a
b
c
porte-échantillon
Figure 2.8: Supports utilisés pour connecter le dispositif. a : Support pour expériences à
l’air, sur la platine piézoélectrique. b : Mini-enceinte à vide (aussi décrite à l’annexe D) pour des
expériences sous vide en utilisant la platine piézoélectrique. Sur cette photo, le hublot a été démonté
pour rendre visible l’intérieur. c : Micro-cryostat optique permettant des mesures à 10 K.
branes de graphène multicouche. La tension d’actuation est produite par un générateur de fonction
HP 33120A, capable de générer une tension sinusoïdale de fréquence égale à 15 MHz 19. Le porte-
échantillon est placé sur un support avec des connecteurs BNC. Trois diﬀérents supports (cf. figure
2.8) ont été utilisés au cours de cette thèse : i) un support simple permettant des mesures à l’air et
pouvant être fixé à la platine piézoélectrique du microscope , ii) une enceinte à vide miniature avec
fenêtre optique permettant des mesures à 10 3 mbar et pouvant être fixée à la platine piézoélec-
trique du microscope (cette enceinte est détaillée à l’annexe D) et iii) un micro-cryostat optique
Janis à flux d’hélium avec des connections électriques. Il permet des mesures cryogéniques entre
300K et 10 K, sous vide.
19. Pour quelques expériences, j’ai également utilisé un générateur de signaux Helwett Packard 33250 A limité à
80 MHz)
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Actuation électrostatique
• La membrane de graphène multicouche est mise en mouvement en appliquant une
tension entre la membrane et l’électrode de grille.
• Quand on applique une tension entre la membrane et la grille arrière, la force élec-
trostatique résultante est toujours attractive et proportionnelle au carré de la tension
appliquée.
• Cette technique permet un grand contrôle de l’actuation du système : gamme en fré-
quences (1 mHz-1GHz), faibles déplacements ⇠ 10 nm (quelques centaines de mV
suﬃsent à faire bouger la membrane), forts déplacements > 1 µm (possibilité d’appli-
quer jusqu’à quelques dizaines de Volts). La calibration précise est réalisée grâce à une
méthode interférométrique.
2.2 Franges de Fizeau dans une cavité optique
Les membranes de graphène multicouche sont semi-transparentes pour la lumière visible. Quand
elles sont suspendues au-dessus d’un substrat de silicium oxydé qui réfléchit la lumière, le dispositif
ainsi obtenu définit une cavité optique à faces non-parallèles. Lorsqu’on éclaire 20 cette cavité op-
tique, on observe des franges d’interférences optiques d’égale épaisseur appelées franges de Fizeau.
2.2.1 Le graphène multicouche comme membrane semi-transparente
Réponse de la membrane de graphène multicouche à un champ électrique oscillant
En appliquant un champ électrique à basse fréquence (cf. actuation électrostatique §2.1.3), la
réponse électronique à ce champ est immédiate ; et la membrane est semi-transparente pour la
lumière du visible. On peut alors s’interroger sur le comportement d’une onde électromagnétique
dont le champ électrique varie à la fréquence ! dans la membrane de graphène multicouche. Dans
un métal au sens de Drude [86] (exemple : métaux alcalins), les interactions électrons-ions et
électrons-électrons entre deux collisions instantanées sont négligées. Ces collisions assurent l’équi-
libre thermique dans le métal 21. L’équation d’onde du champ électrique [11] ~E(~r,!) dans un métal
au point ~r et de fréquence ! s’écrit :
  ~r2 ~E = !
2
c2
✏(!) ~E (2.10)
Avec c la vitesse de la lumière et ✏(!) la constante diélectrique du métal 22. Dans le cadre de la
théorie de Drude, on peut écrire que :
✏(!) = 1  !
2
p
!2
(2.11)
20. Je précise qu’il s’agit d’un éclairage en incidence normale au plan du SiO2.
21. De plus, on définit un temps de relaxation ⌧ entre deux collisions.
22. La constante diélectrique et l’indice complexe de réfraction du matériau sont liés :
p
✏(!) ⌘ n¯(!).
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où !p est la fréquence plasma du métal, valant
q
4⇡ne2
m avec n la densité électronique,m la masse du
gaz d’électron et e la charge élémentaire 23. Dans le cadre de ce modèle simple, le champ électrique
varie :
• si ! < !p, ✏(!) est négatif. D’après l’équation (2.10) ~E(~r,!) est une exponentielle décroissante
(onde évanescente). C’est-à-dire que l’onde électromagnétique ne peut pas traverser le métal,
sauf si celui-ci est très mince ;
• si ! > !p, ✏(!) est positif. Dans ce cas, les solutions de l’équation (2.10) sont oscillantes et
l’onde peut se propager dans le métal qui devient transparent.
Si on traite le graphite comme un métal au sens de Drude, la fréquence plasma du graphite
calculée est de 0.44 eV [214], ce qui correspond à une fréquence de 106 THz (infra-rouges). Ce-
pendant, de récents travaux expérimentaux [97, 65] ont montré que la fréquence plasma dans le
graphène se situe autour de 6-8 eV (1500-1900 Thz). D’après le raisonnement qui précède, le gra-
phène devrait donc être opaque pour la lumière visible (! ⇠ 500 THz) puisque le régime décrit est
celui où ! < !p. Dans les systèmes carbonés sp2 (graphène, graphite, nanotubes, fullerènes), il faut
dont tenir compte des eﬀets d’absorption, d’interaction électrons-phonons ou électrons-électrons
[134, 194, 153, 222]. On peut alors définir une épaisseur de peau (cf. figure 2.9) [255]   qui est la
distance sur laquelle l’onde électromagnétique évanescente va diminuer en module d’un facteur e :
  =
1
⇡
r
 d
↵
(2.12)
Dans l’équation (2.12),   est la longueur d’onde du rayonnement incident, d = 3.3 est la distance
entre deux couches de graphène et ↵ = 1/137 est la constante de structure fine. Pour   = 532 nm,
  = 50 nm (soit environ 150 couches de graphène). Les membranes décrites au §2.1.2 sont généra-
lement composées d’une vingtaine de couches de graphène : elles sont donc semi-transparentes car
leur épaisseur est de l’ordre de  .
Absorption lumineuse dans le graphène et dans le graphène multicouche
Une fraction de la lumière incidente est absorbée par le graphène. Plus précisément, la propor-
tion A de lumière absorbée par un film de graphène mono-couche est quantifiée et ne dépend que
de constantes fondamentales 24 :
A = ⇡↵ =
⇡e2
~c ⇠ 2.3% (2.13)
La transmitance T et la réflectance R d’une feuille de graphène peuvent s’écrire en fonction de la
conductivité à haute fréquence G = e2/2~ comme [158] :
T =

1 +
2⇡G
c
 2
=

1 +
1
2
⇡↵
 2
R =
1
4
⇡2↵2
(2.14)
Sachant que R ⌧ T , on peut écrire que A ⇠ 1   T = ⇡↵ [194]. Cette quantification de l’absorp-
tion de la lumière par couches de graphène est valide jusqu’à environ 5 couches (cf. figure 2.9),
23. e=1.60 10 19 C.
24. En unité CGS.
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Figure 2.9: Transmission et réflexion optique du graphène et du graphène multicouche.
a : Image prise au microscope optique d’un trou sur lequel est partiellement suspendue une mem-
brane de graphène mono et double couche. On remarque la quantification de l’absorption de la
lumière par une analyse du contraste. Figure re-travaillée à partir de [194]. b : Contraste optique
en réflexion d’échantillons de graphène multicouche déposés sur verre. Figure re-travaillée à partir
de [255].
avant d’observer un écart à la quantification (cf. figure 2.9 a). Cette propriété importante permet
l’identification du nombre de couches de graphène via le contraste optique mesuré (cf. figures 2.9
et 2.10). Pour une membrane composée de 10 (35) couches de graphène, la réflectance vaut 7.5
% (16 %) pour   = 550nm [255]. Les travaux expérimentaux de Skulason et al. [255] en 2010 sur
du graphène multicouche déposé sur une lame de verre ont montré que pour une fine couche de
30 nm d’épaisseur (⇠ 100 couches), la valeur de la réflectance est de 30% (transmittance ⇠ 25 %,
absorption ⇠ 45 %). Le contraste optique en réflexion est défini par C = Ig I0I0 où Ig et I0 sont
respectivement l’intensité réfléchie sur graphène multicouche/SiO2 et l’intensité réfléchie sur SiO2.
On remarque que C augmente quasi-linéairement avec le nombre de mono-couches de graphène 25
(cf. figure 2.9 b) [255] et est maximal pour environ 150 couches de graphène (  = 550nm). Cette
valeur correspond à l’épaisseur de peau du graphène à cette longueur d’onde, confirmant ainsi une
forte absorption de la membrane.
Cavité Fabry-Pérot en graphène mono et multicouche
Le paradoxe soulevé dès les premiers travaux expérimentaux sur le graphène porte sur la visi-
bilité par microscopie optique de ces membranes sur substrat de Si/SiO2 : en 2004, Novoselov et
al. [200] établissent qu’il est possible de détecter la présence de quelques couches de graphène (1-3)
sur un substrat de Si/SiO2 avec 300 nm de silice. En 2005, ces mêmes auteurs [201] aﬃrment qu’un
phénomène d’interférences optiques est responsable du fort contraste optique en réflexion permet-
tant de détecter une monocouche de graphène. Ce résultat sera confirmé rapidement par Zhang
et al. [300]. Ces deux groupes de Manchester et Columbia proposent en annexe de leur articles
que l’épaisseur de silice joue un rôle sur le contraste optique en réflexion. Cette dépendance est
25. En empilement graphitique Bernal.
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Figure 2.10: Eﬀets d’interférence
et d’absorption optique dans un
système graphène/SiO2/Si a : Si-
mulation du contraste en réflexion (cou-
leur) en fonction de l’épaisseur de SiO2
(d2) et de la longueur d’onde de la lu-
mière incidente ( ). b : images prises
au microscope optique en filtrant la lon-
gueur d’onde de feuillets de graphène (1
à 4 couches) déposés sur deux échan-
tillons ayant une épaisseur de SiO2 de
200nm et 300nm, respectivement. Fi-
gure re-travaillée à partir de [39].
démontrée en 2007 par Blake et al. [39], qui définissent le système graphène/SiO2/Si comme une
cavité Fabry-Pérot. L’intensité lumineuse réfléchie Ir est alors modulée en fonction de l’épaisseur
de silice hSiO2 et de la longueur d’onde   du rayonnement incident à cause d’interférences optiques
à ondes multiples dans cette cavité [45] :
Ir =
F sin2
⇣
 
2
⌘
1 + F sin2
⇣
 [hSiO2 , ]
2
⌘I0 (2.15)
où F est la finesse de la cavité (i.e. le nombre de réflexion de l’onde lumineuse dans la cavité)
définie par F = 4R(1 R)2 (R = rSiO2/SirSiO2/graphene) 26 et  [hSiO2 , ] est le déphasage entre les
faisceaux qui interfèrent, que je détaillerai à la section suivante (cf. §2.2.1). L’évolution du contraste
optique en réflexion entre une feuille de graphène et le substrat est présentée à la figure 2.10
et illustre la double dépendance en   et hSiO2 du contraste en réflexion. Il est donc nécessaire
d’ajuster l’épaisseur de ce Fabry-Pérot en changeant l’épaisseur de silice, de façon à maximiser la
visibilité en lumière blanche d’une membrane de graphène. Cependant, les eﬀets d’interférences
optiques ne peuvent être tenus pour responsables de la variation du contraste entre une couche de
graphène et deux couches de graphène car l’augmentation du chemin optique représente 1/1000 de
 . Cet eﬀet est purement lié à la forte absorption optique du graphène qui dépend du nombre de
couches (cf figure 2.9). Les travaux de Roddaro et al. [241] en 2007 ont montré la dépendance de
la réflectance optique d’une cavité graphite/SiO2/Si en fonction non pas de l’épaisseur de silice,
mais de l’épaisseur de la couche de graphite (cf. figure 2.11) : l’épaisseur d’une fine membrane de
graphite peut être déterminée par sa couleur en réflexion si l’épaisseur de silice est connue. On
observe également à la figure 2.11 que la modulation de la réflectance diminue fortement à mesure
26. Nous avons fait deux hypothèses pour obtenir le résultat de l’équation (2.15) : i) nous avons négligé l’ab-
sorption, ce qui est discutable dès lors que l’épaisseur de la membrane de graphène devient importante, et ii) nous
avons considéré que rSiO2/graphene = rair/graphene pour simplifier le calcul, ce qui est rigoureusement faux car
rSiO2/graphene ⇠ 0.5 et rair/graphene ⇠ 0.3.
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Figure 2.11: Courbes isoréflectances d’une mem-
brane de graphène multi-couche sur un substrat de
Si/SiO2. Réflectance optique (couleur) calculée en fonc-
tion de la longueur d’onde de la lumière incidente ( ) et
de l’épaisseur de la membrane de graphène multicouche.
hSiO2 = 465 nm. Le trait pointillé est l’épaisseur typique
des membranes présentées dans cette thèse. Les points vert
et rouge correspondent aux intersections avec le rayonne-
ment des lasers utilisés (532 nm et 633 nm). Ce modèle est
très éloigné de notre cas expérimental où hSiO2 =180 nm,
mais donne l’allure du spectre en réflexion d’un feuillet de
graphène. On voit que la combinaison de l’absorption op-
tique et des interférences optiques dans la cavité a pour
conséquence de moduler la réflectance dans l’espace ( , e,
hSiO2). Figure re-travaillée à partir de [241].
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que la couche de graphite devient épaisse, ce qui est en accord avec la saturation du contraste en
réflexion présentée à la figure 2.9 pour des membranes de graphite dont la taille est supérieure à
l’épaisseur de peau  .
Membranes semi-transparentes à base de graphène
• Dans le cadre de la théorie de Drude, un métal est transparent pour une onde électro-
magnétique dont la fréquence est supérieure à la fréquence plasma de ce métal.
• La fréquence plasma du graphène a été mesurée expérimentalement autour de 1600
THz. Le graphène a une épaisseur de peau dans le visible de l’ordre de 50 nm, ce qui
le rend tout de même transparent à une radiation dans cette gamme de fréquence.
• Les interférences optiques dans une cavité Fabry-Pérot formée par une membrane de
graphène (mono ou multicouche) et le substrat de Si/SiO2 augmentent fortement le
contraste optique en réflexion permettant la détection de la présence de graphène.
• L’absorption dans le visible du graphène permet l’identification du nombre de couches
tandis que les eﬀets d’interférences optiques permettent de « voir » le graphène déposé
sur un substrat de silicium oxydé.
• Le graphène absorbe 2.3 % de lumière visible par couche (quantification parfaite jusqu’à
5 couches, approximative entre 5 et 150 cf. fig. 2.9 b), ce qui permet l’identification du
nombre de couches atomiques optiquement.
• Une membrane composée de 35 couches de graphène a une réflectance de 16 % environ
et présente un contraste en réflexion de 300 % sur du verre.
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Paramètres optiques des dioptres
Le dispositif décrit précédemment est assimilé à un coin d’air : deux lames séparées par une
couche d’air d’épaisseur variable. Le nano-coin d’air présenté ici est en réalité composé de quatre
dioptres 27 optiques : i) air-graphène multicouche, ii) graphène multicouche-air, iii) air-SiO2 et iv)
SiO2-Si. On notera n0 l’indice de l’air ou du vide et pour simplifier, on adoptera les notations
suivantes pour les facteurs de réflexion et de transmission en amplitude :
rair!G = r
rSiO2!Si = r
0
t2air!Gt
2
G!airtair!SiO2tSiO2!air = T
(2.16)
L’épaisseur de la membrane de graphène multicouche est environ 1/20eme de la longueur d’onde
de la lumière incidente. On considère dans un premier temps que les réflexions internes dans la
membrane de graphène multicouche sont négligeables 28. En d’autres termes, on considérera que
cette membrane est purement bidimensionnelle vis à vis de la lumière visible incidente.
Interférence à deux ondes
Dans le cas général, on considère un faisceau incident (cf. figure 2.12) formant un angle i 6= ↵
avec la normale à la membrane [45]. Dans ce cas :
• la figure d’interférence se forme au point O, situé à une distance finie du coin d’air ;
• la position des franges d’interférences en O est sensible à l’angle d’incidence car l’angle ✓
représenté sur le schéma vaut i  2↵ ;
• le rayon transmis par la membrane de graphène multicouche a la même orientation que le
rayon incident 29 (cf. encadré de la figure 2.12 a).
Notre dispositif est éclairé par des rayons se propageant de façon normale à la surface de
silicium. L’angle d’incidence est i = ↵, ce qui renvoie le point O près de la surface de la membrane
de graphène multi-couche. Les franges d’interférence se forment à la surface d’un coin d’air éclairé
de façon normale à la surface de silicium. Les amplitudes complexes 30 de l’onde réfléchie par la
membrane  1 et de celle réfléchie par le substrat  2 s’écrivent en fonction des facteurs de réflexion
et de transmission en amplitude :
 1 = r 0
 2 = Tr
0  0ei 
(2.17)
où  0 est l’amplitude complexe de l’onde incidente, et   est la phase acquise par un faisceau
réfléchi sur le silicium par rapport au faisceau réfléchi sur la membrane de graphène. Considérons
27. On définit un dioptre comme l’interface séparant deux milieux d’indices optique diﬀérents.
28. Les résonances de type Fabry-Pérot à l’intérieur de la membrane de graphène multicouche ne sont pas prises
en compte.
29. On pourrait prendre en compte la rugosité d’une lame mince qui impliquerait de la diﬀusion. Dans ce cas, elle
est constituée de graphène multi-couche, ce qui permet d’aﬃrmer que cette membrane a une très faible rugosité (de
l’ordre d’un plan atomique ⇠ 2-3 Å).
30. Rappelons qu’une onde lumineuse peut être décrite par un champ électrique ~E =  e i!t~u. Pour qu’il y ait
interférence, les deux ondes doivent avoir la même pulsation !. Il est donc préférable de considérer uniquement
l’amplitude complexe du champ électrique.
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Figure 2.12: Formation des franges de Fizeau dans un coin d’air. a : Cas général d’un
coin d’air illuminé par un faisceau d’incidence non perpendiculaire au plan du silicium. On consi-
dère un cas simple d’interférence à deux ondes. On voit que la figure d’interférence se forme au
point O. L’encart gris montre le détail du passage du faisceau dans la membrane de graphène
multi-couche. Données : (nG=2.9 - 0.8i) [255, 39], (nSiO2=1.54) et (nSi=4.15 + 0.03i) [31]. b :
Cas particulier de l’incidence normale au plan de silicium. Dans ce cas, la figure d’interférence se
forme au voisinage de la surface de la membrane.
une interférence à deux ondes entre une onde réfléchie par la membrane de graphène multi-couche
et une onde réfléchie par le substrat comme introduit à l’équation (2.17). L’intensité réfléchie s’écrit
Ir =|  1 +  2 |2 et dépend du déphasage  [⇢] entre ces deux ondes. On définit alors la grandeur
gopt représentant le gain optique 31 :
gopt =
Ir[⇢]
I0
= r2 + (Tr0)2 + rr0T cos ( [⇢]) (2.18)
L’espacement entre deux franges est gouverné par la diﬀérence de phase   qui s’écrit formellement :
  =
2⇡ 
 0
+ ⇡ =
2⇡
 0

nGeG
tan i0
sin↵
+ 2n0h(⇢) + 2nSiO2hSiO2
 
+ ⇡ (2.19)
Dans l’équation 32 (2.19),   correspond à la diﬀérence de marche entre un faisceau réfléchi sur la
face supérieure de la membrane et un autre réfléchi sur la surface de silicium. Le premier terme
31. Chaque maximum (minimum) de gopt correspond à une frange claire (sombre) et on définit le contraste optique
(ou la visibilité) par C =
gmaxopt  gminopt
gmaxopt +g
min
opt
= 2rr
0T
r2+(r0T )2 . La présence d’ondes stationnaires à l’intérieur de la cavité est à
rapprocher de l’expérience de Wiener qui, en 1890, a photographié un système d’interférence [287]. Son expérience est
la suivante : un miroir métallique est éclairé avec une lumière monochromatique ( ) en incidence normale et un film
mince (L’épaisseur de ce film est plus petit que  /20) semi-transparent, recouvert d’une émulsion photographique,
placé entre la source lumineuse et le miroir. Cette émulsion noircit à fort champ électrique. La plaque photographique
forme un angle avec la surface du miroir, de façon tout à fait similaire au schéma présenté à la figure 2.13 a. La
plaque photographique présente alors des raies noircies, correspondantes aux ventres du champ électrique à la surface
du film. C’est l’une des premières mises en évidence expérimentales d’ondes stationnaires en optique [45, 287].
32. Le déphasage supplémentaire de ⇡ est du à l’observation des franges en réflexion.
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Figure 2.13: Franges de fizeau : franges d’égale épaisseur. a : Schéma du coin d’air à
base de graphène. Une nouvelle frange apparaît pour une variation d’épaisseur d’air égale à  h =
 0/(2n0) b : illustration la notion de franges d’égale épaisseur avec le cas d’une flaque d’essence
sur le sol montrant un phénomène d’irridescence. Quand l’épaisseur de la couche d’essence (indice
optique ⇠ 1.5) augmente de  0/(2nessence), une nouvelle frange de Fizeau apparaît, traduisant le
relief du sol sous la flaque.
nGeG
tan i0
sin↵ correspond à la diﬀérence de marche dans la membrane de graphène multi-couche (i
0
défini la direction du faisceau transmis dans la membrane de graphène). Le second et le dernier
termes correspondent respectivement aux diﬀérences de marche dans l’air et dans la couche de
SiO2. Pour i = ↵, eG = 10 nm, h(⇢) = 1 µm et hSiO2 = 180 nm, ces trois termes contribuent
respectivement pour 2%, 77% et 21% de la diﬀérence totale de marche. Dans ces conditions, la
membrane de graphène multicouche peut être considérée comme un élément bidimensionnel 33.
La seule variable expérimentale dans l’expression (2.19) est la valeur de h(⇢) : les conditions
d’interférences optiques varient donc selon l’épaisseur d’air 34. La géométrie d’un coin d’air plan
est telle que tous les points situés à une distance ⇢ de la charnière ont le même déphasage, formant
des lignes d’égale intensité optique. Ces franges d’interférences sont également appelées franges de
Fizeau 35 ou franges d’égale épaisseur car l’épaisseur du coin d’air - unique source de variation de
chemin optique entre les ondes interférentes - est la même le long d’une seule et même frange (cf.
figure 2.13). On peut montrer que la variation d’épaisseur de la couche d’air  h séparant deux
33. Cette approximation n’est plus vraie pour une membrane un peu plus épaisse et à un endroit près de la
charnière. Dans ce cas, eG = 30 nm, h(⇢) = 100 nm et hSiO2 = 180 nm ; ce qui revient à des contributions
respectives de l’ordre de 19%, 21% et 60%. La diﬀérence de marche est alors gouvernée par le passage dans la couche
de SiO2 et compte de façon égale pour la membrane et la couche d’air.
34. Cette valeur peut varier en se positionnant à une autre position sur la membrane (⇢), mais également en
faisant varier la valeur de l’angle ↵.
35. Hippolyte Fizeau (1819-1896) est également connu pour avoir travaillé sur la propagation des ondes lumineuses
(mesure de la vitesse de la lumière avec une roue dentée, image du soleil, eﬀet de l’entrainement de la lumière par
l’eau, eﬀet Doppler-Fizeau, etc).
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franges successives s’écrit :
 h =
 0
2n0
(2.20)
L’équation (2.20) illustre que le système d’interférence peut être décrit uniquement en terme de
variation de l’épaisseur de la couche d’air. Une remarque importante : à la vue des dimensions du
système, l’ordre d’interférence est très faible. C’est-à-dire qu’au niveau de la charnière, h ⇠  h.
Cette simple constatation rend alors possible l’observation des franges de Fizeau en lumière blanche,
sans nécessité d’une très grande cohérence spatiale de la source lumineuse. Il faut également préciser
que plus l’angle ↵ est petit, et plus la distance  ⇢ entre deux franges dans le plan de la membrane
est important. Cet aspect est souvent utilisé pour mesurer de très faibles angles.
Interférence à ondes multiples - Critère de Brossel
De façon à examiner un cas plus réaliste, considérons un phénomène d’interférence à ondes
multiples. L’amplitude de l’onde réfléchie s’écrit formellement :
 r =  0
 
r + Tr0ei  + Trr02e2i  + · · ·+ Trp 1r0peni   (2.21)
Cependant, deux limitations majeures sont à prendre en considération dans notre système :
• la géométrie n’est pas parfaitement parallèle (coin d’air), ce qui limite la suite (2.21) à un
nombre fini de termes car après chaque réflexion sur la membrane de graphène multi-couche,
le faisceau est légèrement dévié. Cet eﬀet induit une coupure dans la suite (2.21) déterminée
par le critère de Brossel car si la déviation du faisceau entraîne un décalage supérieur à la
tache laser (limite de diﬀraction ⇠  /2), ces photons ne seront pas collectés dans l’objectif.
Ceci a pour conséquence de i) diminuer l’intensité de la frange, ii) élargir la frange, iii) éloigner
le sommet de la frange par rapport à la charnière et même de iv) rendre la frange asymétrique
avec l’apparition d’un maximum secondaire sur le flanc.
• l’absorption de la lumière par le silicium, le graphène et dans une moindre mesure la silice
et l’air. À chaque aller-retour dans la cavité, une fraction de la lumière est absorbée, ce qui
diminue l’intensité des faisceaux lumineux ayant subit un grand nombre de réflexions. Cet
eﬀet implique une variation dans l’expression de l’intensité réfléchie totale.
Je dévie un instant de ce modèle en considérant que r = r0, hypothèse fausse au premier
abord (le coin d’air est asymétrique : graphène multicouche d’un côté et silicium de l’autre), mais
qui n’implique au final qu’une légère correction (r ⇠0.41 ; r0 ⇠0.46) 36. Une seconde hypothèse
simplifiant la démonstration est de s’aﬀranchir de l’absorption, ainsi on peut écrire que rr0 + T =
r2 + T = 1. L’équation (2.21) s’écrit alors :
 r =  0 r
✓
1  ei 
1  r2ei 
◆
(2.22)
et l’intensité réfléchie prend la forme :
gnopt =
Ir
I0
=
F sin2
⇣
 
2
⌘
1 + F sin2
⇣
 
2
⌘ (2.23)
36. En incidence normale, r = n2 n1n2+n1 .
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où F = 4r2(1 r2)2 est la finesse de la cavité introduite à l’équation (2.15). Dans notre cas, les facteurs
de réflexion sont faibles, ce qui limite la finesse de la cavité et on peut linéariser l’équation (2.23) :
gopt,p =
Ir
I0
⇠ F sin2
✓
 
2
◆
=
F
2
(1  cos ) (2.24)
L’expression gopt,p = Ir/I0 a le même comportement, si F est faible, que celle obtenue pour un
cas d’interférence à deux ondes (cf. §2.2.1 37). Le contraste optique en réflexion est toujours égal à
1 ce qui s’oppose à l’expression à deux ondes (cf. équation (??)).
Considérons à présent les deux limitations sur la suite (2.21) dûes i) au non-parrallélisme de la
cavité et ii) à l’absorption de la lumière par le graphène multi-couche et le silicium.
• Eﬀet de coin d’air : les deux faces d’un coin d’air sont non-parallèles. La position du faisceau
transmis après p réflexions se décale à mesure que p augmente, même si le laser est en
incidence normale. Cet eﬀet, propre à la géométrie du coin d’air, est illustré sur le schéma de
la figure 2.12 b (faisceau réfléchi) et détaillé à l’annexe C 38. Il en résulte que les franges de
Fizeau ont une distribution selon la fonction (2.23) uniquement dans la région de la charnière
lorsque l’épaisseur du coin d’air est minimale. Une conséquence de cette restriction dans le
nombre de réflexions à prendre en compte implique un critère (dit de Brossel) limitant l’ordre
d’interférence maximal d’un coin d’air [48, 242] :
p3  3 0
8h0(⇢)↵2
, (2.25)
où p correspond au peme faisceau réfléchi dans la cavité (i.e. l’ordre d’interférence). Dans notre
cas, les valeurs de p sont généralement inférieures à 10 pour un coin d’air avec ↵ 2 [5 ; 35 ]
car h(⇢) est du même ordre de grandeur que  0. La finesse F de la cavité, qui est le nombre
moyen de réflexions subies par un photon à l’intérieur de la cavité, est alors réduite dans
le cas d’un coin d’air, en partie à cause de la possibilité d’échappement du photon. Nous
verrons qu’elle n’excède que rarement 10. Cette finesse modeste implique un faible contraste
des franges de Fizeau.
• Eﬀet d’absorption : en prenant en compte l’absorption de la lumière, la conservation de
l’énergie impose que A+R+ T = 1, avec R = r2 le coeﬃcient de réflexion et A l’absorption
lumineuse. Les eﬀets de l’absorption ont été étudiés par Holden en 1949 [131], et ont montré
que le système d’interférence est composé de franges claires et sombres sur un fond d’inten-
sité globalement uniforme ( ). La valeur de l’intensité en réflexion (cf. équation (2.23)) est
dépendante de l’absorption et s’écrit [49] :
gopt;A6=0 =
Ir
I0
=
1
A2
F sin2
⇣
 
2
⌘
1 + F sin2
⇣
 
2
⌘
| {z }
modulation
+R
"
1 
✓
1  A
1 R
◆2#
| {z }
intensite uniforme :  
(2.26)
37. Il y a tout de même quelques limitations pour retrouver l’équation (2.18) : il faut considérer deux ondes de
même amplitude (et donc de même intensité) telle que I1 = I2 = F4 I0. Dans ce cas, l’équation (2.18) peut s’écrire
comme : 2I1(1  cos ) = F2 (1  cos ). On se rend compte que cette correspondance n’a de sens physique qu’à très
faible F (<4).
38. Une présentation détaillée de ce cas se trouve à la section 7.6.7 de la référence [45].
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Ce qui équivaut dans la limite d’une faible finesse :
gopt;A6=0 ⇠ F
2A
(1  cos ) +   (2.27)
L’expression (2.26) implique que le contraste en réflexion n’est pas toujours nul, ce qui fait
le lien avec le cas d’une interférence à deux ondes.
Franges de Fizeau
• Les franges de Fizeau sont des franges d’interférences optiques d’égales épaisseurs. Elles
apparaissent à la surface d’un coin d’air constitué d’une lame semi-réfléchissante en
graphène multicouche formant un angle ↵ avec un substrat de Si/SiO2.
• Une nouvelle frange apparaît quand l’épaisseur de la cavité optique augmente de
 /(2n0) où n est l’indice optique du milieu à l’intérieur de la cavité. Un coin d’air
permet donc la dispersion de la lumière.
• Dans un coin d’air tel qu’il est décrit ici, l’ordre d’interférence est faible car l’épaisseur
de la cavité optique est de l’ordre de  .
• On peut décrire les franges de Fizeau comme résultant d’interférence à ondes multiples,
mais deux facteurs limitent fortement l’ordre d’interférence (i.e. la finesse) : la géomé-
trie non parallèle du coin d’air et l’absorption par le silicium et le graphène. Ainsi, le
gain optique varie comme : gopt = Ir/I0 ⇠ F2 (1  cos [⇢]). Cette expression montre
que le gain optique est directement proportionnel à la finesse de la cavité F .
2.2.2 Dispositif expérimental : cartographie optique
Dans le dispositif de microscopie confocale décrit à l’annexe D, l’échantillon est placé sur une
platine piézoélectrique 39 avec un volume de déplacement de  X = 100 µm,  Y = 100 µm et
 Z = 20 µm avec un pas de 10 nm. En couplant cette platine avec un microscope confocal,
on réalise diﬀérentes cartographies optiques d’un échantillon. La figure 2.14 illustre deux modes
de cartographie, dans le plan du substrat (XY) et en profondeur (YZ) (ou « depth scan »). Ce
dernier mode est une illustration directe de la confocalité du microscope utilisé. En chaque point
de l’espace cartographié, l’intensité lumineuse réfléchie est mesurée à l’aide d’une caméra CCD 40
(pour les mesures Rayleigh et Raman) ou d’une photodiode (pour les mesures Rayleigh AC et RF).
Cette technique de cartographie optique présente les intérêts suivants :
• Résolution spatiale dans le plan focal (résolution latérale pour   = 532nm : 320 nm). La
résolution est limitée par la diﬀraction et dépend de la longueur d’onde du laser (cf. annexe
D). Pour certains systèmes, l’intensité lumineuse réfléchie varie spatialement (ie. franges
d’interférence) et la cartographie permet alors de suivre ce comportement.
• Repositionnement de la tache laser à un endroit précis (résolution 10 nm). Cette possibi-
lité est particulièrement utile pour étudier un nano-objet unique, préalablement repéré par
39. Cette platine est fabriquée par PI http://www.microscopestage.net/ et équipe en série les microscopes WITec
http://www.witec.de/en/home/.
40. Charge coupled device
88
CHAPITRE 2. MEMBRANES AUTO-SUPPORTÉES EN GRAPHÈNE MULTICOUCHE
SEMI-TRANSPARENT
SiO2
Si
Au
z
y
x
Figure 2.14: Cartographie optique. Exemples de
cartographie dans le plan xOy (en vert) et dans le plan
yOz (en rose), pour un nano coin d’air à base de gra-
phène.
cartographie 41.
• Coupe verticale (résolution verticale à   = 532 nm : 700 nm ; cf. annexe D). Ce mode
de cartographie, illustré en rose à la figure 2.14, est propre à la microscopie confocale. Il
peut alors sonder le substrat situé sous un objet transparent ou de déterminer l’angle ↵ des
membranes décrites au §2.1.2.
2.2.3 Observations expérimentales du système d’interférences
Observations en lumière blanche
Si on éclaire une membrane en graphène multicouche qui est suspendue au-dessus d’un substrat
de Si/SIO2, des franges de Fizeau sont localisées à la surface de la membrane donnant lieu à un eﬀet
d’iridescence en lumière blanche. La figure 2.15 présente trois photographies de ces nano-coins d’air
à base de graphène. Sur chacune d’entre elles, on observe bien la figure d’interférence qui se décline
pour chaque longueur d’onde de la lumière visible 42, ce qui donne le dégradé observé. L’angle ↵
étant supposé constant le long de la membrane, l’espacement entre deux franges de même couleur
ne varie pas. Comme l’illustre la relation (2.20), les zones contigües de même couleur correspondent
à une même épaisseur du coin d’air définissant ainsi des lignes de niveau. Si en tout point de la
membrane, on peut définir le même angle ↵ entre un plan tangent à ce point et le plan du substrat,
alors ces lignes de niveau sont des lignes droites comme présenté à la figure 2.15 a, ce qui confirme la
forte rigidité de la membrane de graphène multicouche. Quand la membrane n’est pas parfaitement
plane, les lignes de niveau ne sont plus des droites et semblent courbées (cf. figure 2.15 b). S’il
y a une rupture brusque de la pente (i.e. l’angle du coin ↵ ! ↵0), la distance entre les franges
diminue si ↵ < ↵0 et inversement (cf. flèche rouge sur la figure 2.15 b). Dans le cas de l’échantillon
de la figure 2.15 b, on estime que la partie avec les franges les plus espacées est relevée avec un
angle ↵ ⇠ 5 , tandis que la partie la plus relevée (flèche rouge) a un angle ↵0 ⇠ 18 . Des ruptures
de pente plus complexes donnent lieu à des géométries en forme de dièdres ou de toiture. Ces
structures ont alors des systèmes d’interférences plus délicats à analyser (cf. figure 2.15 c).
41. Dans ce cas, la détection du nano-objet peut être faite via la spectroscopie Raman, comme il en sera discuté
par la suite.
42. L’échantillon est éclairé en lumière blanche, contenant a priori toutes les longueurs d’onde.
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Figure 2.15: Photographies prises au microscope optique de nano coins d’air vus de
dessus. Sur ces trois clichés, on voit les franges de Fizeau se décliner pour toutes les longueurs
d’ondes du visible. Les franges sont localisées sur la membrane. Le décalage observé entre les franges
est dû à la non planéité de la membrane, si on suppose le substrat parfaitement plan. Sur les images
a et b, on voit les électrodes d’or. Le dernier échantillon c n’est pas connecté à une électrode (il
ne sera pas possible de l’actuer électrostatiquement). Un schéma de la structure de ce coin d’air
dièdre est représenté en encart. Barres d’échelle : 5 µm.
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Figure 2.16: Cartographies de la lumière réfléchie (  = 532 nm) sur deux nano-coins
d’air à base de graphène. a : Cartographie dans le plan xOy, ie. le plan du substrat. b :
Cartographie en « depth scan », ie. dans le plan xOz par exemple. Dans les deux cas, l’échelle
de couleur représente une intensité normalisée de lumière réfléchie. a et b sont deux échantillons
diﬀérents.
Observations en lumière monochromatique
En éclairant un nano coin d’air en lumière monochromatique, on observe des franges d’interfé-
rence sombres et claires. L’intensité de la lumière réfléchie est mesurée à l’aide du dispositif présenté
à l’annexe D : les rayons réfléchis sont envoyés dans un spectromètre couplé à une caméra CCD
refroidie par eﬀet Peltier. Seule la composante ayant la même énergie que le laser est mesurée par
le détecteur CCD. La modulation de l’intensité lumineuse le long de la membrane est oscillante
et répond à l’équation (2.24). Des cartographies dans le plan du substrat (cf. figure 2.16 a) ou en
coupe verticale (cf. figure 2.16 b) permettent de mesurer avec précision la valeur de l’interfrange
et l’angle ↵.
La figure 2.17 montre la variation d’intensité lumineuse le long d’une membrane type pour deux
longueurs d’ondes : 532 nm et 633 nm. Ces données expérimentales montrent que l’interfrange du
système d’interférence associée à la radiation rouge (633 nm) est plus grande que pour la radiation
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Figure 2.17: Détermination de la valeur de l’interfrange. a : Intensité lumineuse réfléchie
en fonction de la position le long de la membrane de graphène multicouche pour   = 532 nm (en
vert) et   = 633 nm (en rouge) b : Transformées de Fourier correspondantes aux signaux de a.
Même code couleur. Echantillon diﬀérent de ceux présentés à la figure 2.16.
verte (532 nm). Cet est conforme à la relation établie en (2.20) qui peut être ré-écrite comme
l’interfrange i dans le plan de la membrane :
i  =
 
2↵n0
(2.28)
Dans l’espace des fréquences, on peut extraire avec précision la valeur de i532 nm = 785 nm et
de i633 nm = 970 nm, ce qui conduit à une valeur de l’angle ↵ = 18  ± 1 . Pour cet échantillon
(cf. figure 2.17), cette valeur de ↵ est en parfait accord avec la valeur déterminée directement en
analysant la cartographie dans le plan vertical par exemple.
Le contraste des franges observées dépend de l’ouverture numérique de l’objectif de microscope
utilisé. À la limite de diﬀraction, l’ouverture numérique NA et le diamètre de la tache laser d
sont reliés par l’expression d ⇠  2 NA . Comme l’intensité lumineuse collectée par l’objectif est une
moyenne sur une tache de dimension d, il est nécessaire d’utiliser un objectif de grande ouverture
numérique (dans notre cas, NA = 0.95), de sorte à garantir que d soit inférieur à l’interfrange i
observée. Ainsi, le contraste optique des franges n’est pas biaisé par la mesure optique. Dans le cas
contraire, l’utilisation d’un objectif de faible ouverture numérique peut impliquer que d > i, ce qui
va diminuer le contraste optique des franges de Fizeau. De façon pratique, la taille de la tache laser
est de l’ordre de 320 nm (  = 532 nm), et on se concentre sur des échantillons dont l’interfrange
est de l’ordre de 1µm.
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2.3 Détection optique du mouvement d’une membrane de
graphène multicouche
La combinaison de l’actuation de la membrane à base de graphène et de ses propriétés semi-
transparentes permet d’expliquer la détection interférométrique du mouvement ainsi que la cali-
bration de l’actuation.
2.3.1 Détection interférométrique
La détection interférométrique est utilisée comme méthode de détection du mouvement de
nano-résonateurs [143, 144, 154, 254, 50], et est fondée sur le fait que lorsque la membrane est mise
en mouvement, la valeur de l’intensité lumineuse réfléchie devient une fonction dépendante du
temps Ir(t). Il existe deux principaux montages pour faire une détection interférométrique [143] :
i) un interféromètre de Michelson (cf. figure 2.18 b) dans lequel le faisceau réfléchi sur la surface
du résonateur oscillant interfère avec un faisceau de référence (interférence à deux ondes) et ii)
une cavité Fabry-Pérot (cf. figure 2.18 a) formée par le résonateur et le substrat situé en dessous,
modulant le signal réfléchi (interférence à ondes multiples) quand la taille de la cavité optique varie
[50]. Ces deux méthodes permettent une détection rapide des oscillations et leur sensibilité dépend
fortement des propriétés optiques du résonateur (réflectance, transmittance, finesse de la cavité).
Dans cette thèse, la détection interférométrique utilise la cavité optique réalisée entre la surface
de la membrane semi-transparente de graphène multicouche et le substrat. L’épaisseur de cette
cavité (caractérisée par h(x, y, t)) varie, impliquant que les conditions d’interférences changent
également (cf. équation (2.19)). On observe alors un déplacement homothétique du motif d’inter-
férences le long de la membrane en mouvement. De façon à anticiper des déformations non rigides
de la membrane, on va considérer que la taille de la cavité optique pour une interférence à deux
ondes peut varier en tout point (x, y) de la surface de la membrane. On peut alors développer
l’expression de l’intensité lumineuse réfléchie en un point :
Ir [h(x, y, t)]
I0
⇠ gopt [heq(x, y)] + @gopt
@h
|heq(x,y)
h(x,y,t) (eq.(2.5))z }| {
 BFmec B [h(x, y, t)]V
2(t) (2.29)
où gopt est le gain optique qui représente la variation normalisée de l’intensité lumineuse le long de
la membrane introduite à l’équation (2.24). Ce gain optique est une fonction périodique Ir/I0 =
gopt [h(x, y)]. J’ai introduit précédemment la grandeur B [h(x, y, t)], traduisant le couplage capacitif
entre la membrane et la grille arrière. Pour de faibles mouvements, on pourra considérer que la
valeur de la capacité ne varie pas dans le temps. La réponse capacitive sera alors considérée comme
linéaire et on écrira par la suite B [heq(x, y)]. De l’équation (2.29), on déduit simplement la variation
d’intensité lumineuse  I réfléchie en un point (x, y) par unité de I0 :
 I [h(x, y, 2!)] ⇠  mec  opt [heq(x, y)] B [heq(x, y)] V (!)2, (2.30)
avec  mec [2!, x, y] la susceptibilité mécanique à basse fréquence introduite à l’équation (2.5). On
définit la susceptibilité optique  opt [heq(x, y)] par la dérivée du gain optique gopt par rapport à la
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Figure 2.18: Deux dispositifs pour la détection interférométrique. a : Cavité Fabry-Pérot
formée entre le résonateur semi-transparent (NEMS ici doublement encastré) et le substrat. L’in-
tensité lumineuse réfléchie est une fonction de l’épaisseur de la cavité et varie lorsque le résonateur
est en mouvement. Ce type de détection est utilisé dans cette thèse. b : Interféromètre de Michel-
son : le faisceau lumineux réfléchi interfère avec un faisceau de référence créé par un beam-splitter
(BS) et un miroir de référence (RM). Figure issue de [143].
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Figure 2.19: Intensité lumineuse réfléchie sur
un nano-coin d’air à base de graphène sous
actuation électrostatique. Evolution temporelle de
Ir(t) quand la membrane de graphène multicouche
est soumise à une force électrostatique (cf. équation
(2.30)). La trace de la tension appliquée est représen-
tée en pointillés. Les deux courbes sont enregistrées de
part et d’autres d’une frange de Fizeau, ce qui explique
l’orientation des festons. Pour une meilleure lecture,
les deux courbes ont été décalées verticalement.
taille de la cavité optique h :
 opt [h
eq(x, y)] =
@gopt
@h
|heq(x,y) (2.31)
Sur le flanc d’une frange de Fizeau et pour de faibles variations de h,  opt [heq(x, y)] est une
constante qui peut être positive ou négative. La détection optique est alors linéaire et un compor-
tement quadratique de  I est systématiquement observé pour la lumière réfléchie 43. Ce compor-
tement quadratique (festons) est montré à la figure 2.19 et est en parfait accord avec l’expression
(2.4) représentée à la figure 2.6. L’orientation de ces festons est fortement influencée par la posi-
tion du laser. Comme la force électrostatique appliquée est toujours attractive, pour une position
donnée du laser, la taille de la cavité h(x, y, t) ne peut que diminuer. Les franges de Fizeau auront
donc tendance à s’éloigner de la charnière du nano coin d’air 44. On identifie alors deux cas :
• Le laser est situé sur le flanc montant d’une frange de Fizeau. Pour de faibles variations
 opt > 0. Les festons pointent vers le bas (cf. figure 2.19-•).
• Le laser est situé sur le flanc descendant d’une frange de Fizeau. Pour de faibles variations
 opt < 0. Les festons pointent vers le haut (cf. figure 2.19-•).
2.3.2 Force électrostatique modulable
En appliquant une tension alternative pendant un temps long, les festons sont toujours observés,
mais la valeur absolue de l’intensité réfléchie varie au cours du temps. Ce bruit peut être dû à des
dérives mécaniques, des micro-fissures au niveau de la charnière, des interactions de la membrane
avec son environnement, une plasticité de l’encastrement, des charges électrostatiques localisées sur
la membrane, etc. En appliquant une tension oscillante avec une composante très basse fréquence
(BF), il est possible de filtrer le signal optique mesuré et de réduire le bruit. Cette technique est
43. Nous verrons par la suite que ce comportement quadratique se généralise pour la lumière diﬀusée Raman.
44. La méthode de détection interférométrique du mouvement de ces membranes s’apparente aux travaux de thèse
de Siria [254], mesurant le mouvement d’un nano-levier grâce aux interférences optiques qui s’établissent entre le
levier et la fibre optique de collection. Dans notre cas, le système est intrinsèquement une cavité optique avec un
système d’interférences optiques.
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Figure 2.20: Réponse optique d’une membrane soumise à une force oscillante sur une
longue plage de temps. a : Intensité lumineuse réfléchie en fonction du temps. Les festons
sont asymétriques car la membrane est soumise à une force électrostatique créée par une tension
oscillante entre -5 V et +15 V avec une fréquence de 150 mHz (NB : la fréquence du signal BF est
de 2 mHz.) En rouge est représentée la grandeur ⌃. b : Evolution temporelle de ⌃ (•). La tension
appliquée est représentée en bleu : !HF = 150 mHz, AHF = 20 Vpp, !BF = 2 mHz, ABF = 20
Vpp. Le comportement de ⌃ est en parfait accord avec l’équation (2.33) pour un signal triangulaire.
une détection synchrone analogue à celle réalisée par un amplificateur “lock-in 45" par exemple 46.
Dans ce cas, l’expression (2.30) devient :
 I [h(x, y, t)] / [VBF (t) + VHF (t)]2 . (2.32)
Les festons alors observés à la figure 2.19 deviennent asymétriques car la force appliquée n’est
plus 2!-périodique, mais devient !-périodique. On définit alors la grandeur ⌃ qui est la variation
d’intensité lumineuse réfléchie entre deux demi-périodes ⌧HF du signal HF d’amplitude AHF :
⌃ =  I [h(x, y, t)]  I [h(x, y, t+ ⌧HF )]
/

VBF (t) +
AHF
2
 2
 

VBF (t)  AHF
2
 2
/ VBF (t)
(2.33)
La figure 2.20 détaille comment la valeur de ⌃ est extraite par un traitement a posteriori des
données 47. On observe que le comportement temporel de ⌃(t) (cf. figure 2.20 b-•) est en accord
avec le résultat de l’équation (2.33). En eﬀet, quand la membrane est excitée par une tension avec
une composante VBF triangulaire (ie. linéaire dans le temps), ⌃(t) est linéaire. En résumé, si le
signal lumineux réfléchi par la membrane est bruité dans le temps, il est possible de le filtrer en
extrayant la réponse de l’excitation BF.
45. Une détection synchrone (“lock-in") est utilisée pour mesurer de très faibles signaux, même en présence d’un fort
bruit dans le signal. Un signal monochromatique de référence (la fréquence doit être diﬀérente de celles éventuellement
sources de bruit) mesure la réponse du système en phase avec cette fréquence de référence. Les signaux de bruits,
répondant à des fréquences diﬀérentes de celle de référence, sont rejetés et n’aﬀectent pas la mesure.
46. En pratique, on applique une tension avec une composante AC triangulaire de fréquence (HF) proche de 1
Hz et d’amplitude 20 V et une composante basse fréquence (BF) triangulaire de fréquence proche de 1 mHz et
d’amplitude 20 V.
47. Ce traitement est réalisé par une procédure IGOR.
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Figure 2.21: Filtrage de la compo-
sante BF dans l’actuation d’une
membrane en graphène multi-
couche. a : Trace temporelle de ⌃(t)
pour diﬀérentes amplitudes de tensions
BF. b : Dérivée temporelle de ⌃(t)
en fonction de l’amplitude du signal
BF. La dépendance linéaire de @⌃/@t
confirme que la réponse mécanique du
système est linéaire, comme préssup-
posé à l’équation (2.5).
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Figure 2.22: Des charges électroniques
résiduelles peuvent écranter le champ
appliqué. Les résultats sont obtenue en ap-
pliquant une tension oscillante centrée au-
tour de 0 Volt (AHF = 10 Vpp). Les deux
schémas traduisent le fait que des charges
résiduelles (encerclées) peuvent écranter le
champ appliqué, et réduire (•) ou augmenter
(•) la force attractive résultante. Les deux
encadrés réfèrent aux cas de couleurs corres-
pondantes sur la trace temporelle située en
bas.
Dans le paragraphe §2.1.3, j’ai supposé que la réponse mécanique de la membrane à une ten-
sion oscillante restait linéaire (cf. équation (2.5)). La figure 2.21 montre l’évolution de ⌃(t) pour
diﬀérentes valeurs de ABF , et on voit que la dérivée temporelle de ⌃(t) est linéaire en fonction
de l’amplitude de la composante BF de la tension appliquée. Cette observation conforme à l’ex-
pression (2.33) démontre que la réponse mécanique de la membrane à une force électrostatique est
bien décrite par l’expression (2.5). En d’autres termes, dans cette gamme de tension d’actuation
(1-9V) et de fréquence (1-1000 mHz), nous n’observons pas de non-linéarités d’origine électronique
(capacitance) ou mécanique ( mec).
2.3.3 Rôle du dopage électronique initial de la membrane
En appliquant une tension oscillante à VBF = 0V , on observe dans certains cas des festons
asymétriques (cf. figure 2.22) similaires à ceux observés en présence d’une composante BF (cf. figure
2.20 a). On peut montrer qu’il faut ajouter un oﬀset d’environ 1 Volt sur le signal oscillant pour
symétriser les festons 48 ce qui permet de remonter à la densité de charges surfaciques résiduelles,
qui est autour de 1011cm 2 [219, 28, 102]. Cette valeur est assez faible par rapport aux variations de
48. Il s’agit d’un ordre de grandeur, valable pour la plupart des cas observés.
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Figure 2.23: Evolution temporelle
de ⌃(t) à ABF=0V. La grandeur ⌃(t)
(•) est introduite à l’équation (2.33).
La tension appliquée est représentée en
bleu : !HF = 150 mHz, AHF = 40
Vpp, ABF = 0 Vpp. D’après l’équation
(2.33), ⌃(t) est nulle si ABF est nul.
La lente évolution mesurée au début de
l’expérience (t< 600 s) traduit un do-
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densité de charges obtenues en modifiant la grille et peut être interprétée comme une conséquence
de la présence de charges initiales réparties sur la membrane ou à la surface du substrat. Ces charges
peuvent être présentes initialement dans le substrat, ou à l’issue du processus de fabrication. Leur
présence revient à décaler la tension pour laquelle il n’y a aucune force électrostatique appliquée
sur la membrane. Ce dopage initial écrante le champ électrique entre la membrane et le substrat,
comme présenté à la figure 2.22.
Si on applique une tension AC sans oﬀset, on observe également que la dissymétrie des festons
s’amenuise dans le temps. La grandeur caractérisant cet eﬀet est ⌃(t), comme le montre la figure
2.23. Appliquer une tension oscillante à basse fréquence pendant environ 10 minutes revient à
dépiéger les charges résiduelles initialement présentes dans le système. Ce résultat est important
lorsqu’il s’agit de déposer sur la membrane des molécules sensibles au dopage initial du graphene
multicouche comme nous le verrons par la suite. De façon plus générale, cette observation permet
de se prémunir de conclusions biaisées sur l’analyse des spectres Raman de la membrane, qui sont
sensibles au transfert de charge comme nous l’avons vu au §1.5.
2.3.4 Calibration de l’actuation électrostatique en régime quasi-statique
Etant acquise la possibilité de mettre en mouvement une membrane de graphène multicouche
et de le détecter, se pose alors la question de la calibration de cette actuation (en rad.V 2 ou en
nm.V 2).
Quand le mouvement de la membrane augmente, il peut devenir suﬃsamment grand pour
explorer la valeur du gain optique gopt sur un intervalle plus grand qu’une frange de Fizeau. La
figure 2.24 présente la lumière réfléchie en fonction de la composante BF de l’actuation mais
également de l’angle ↵ du nano-coin d’air. Pour obtenir ce résultat j’ai ajusté numériquement la
courbe passant par les extrema de la trace temporelle de  I avec la fonction décrivant l’intensité
lumineuse le long de la membrane (cf. équation (2.27)) 49. Ces extrema sont espacés 50 de ⌧HF /2
(cf. figure 2.24-•). Cet ajustement est rendu possible car la courbe extraite présente au moins une
49. En parallèle, j’ai enregistré la coupe confocale du nano-coin d’air au repos (similaire à l’expérience présentée
à la figure 2.16) ce qui permet de mesurer l’angle ↵ à l’équilibre, et l’évolution de l’intensité lumineuse le long de la
membrane (cf. équation (2.24)). On accède ainsi à la finesse F de la cavité (⇠ 8 dans ce cas, qui est en accord avec
le critère de Brossel introduit à l’équation (2.25)).
50. ⌧HF est la période du signal HF.
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Figure 2.24: Calibration de l’ac-
tuation électrostatique en régime
quasi-statique. La trace en noir (bas)
est obtenue en excitant la membrane
avec une tension V (t) = VHF (t) +
VBF (t) (!HF = 2 Hz, AHF = 10 Vpp,
!HF = 5 mHz, ABF = 20 Vpp). Sur
l’axe horizontal, j’ai repporté la valeur
de la composante BF uniquement. La
courbe du haut (•) correspond aux ex-
trema de la trace en noir (bas) espa-
cés de ⌧HF /2. Cette courbe est ajustée
par l’expression (2.24) (ligne pointillée)
qui permet d’obtenir la finesse de la ca-
vité. La calibration de l’actuation vaut
20 nm.V 2 pour cet échantillon, pour ⇢
= 10 µm.
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frange de Fizeau entière, et permet de calibrer précisément l’actuation électrostatique en rad.V 2
ou en nm.V 2.
Dans le cas de cet échantillon pour une distance à la charnière ⇢ = 10 µm, la calibration obtenue
est égale à 0.5 nm.V 2. On détecte une signature optique de la modulation de la membrane pour
V ⇠100 mV, ce qui signifie que la sensibilité minimale autour d’un déplacement est de l’ordre
de la minute d’angle. Notons que la sensibilité (ou  opt) est d’autant plus grande que la finesse
F est importante. On remarque que la modulation HF de la trace en noir, présentée à la figure
2.24 (bas), est plus forte quand on est sur le flanc de la frange de Fizeau. Cette observation est
cohérente avec l’équation (2.30) dépendante de  opt. J’avais considéré auparavant que  opt était une
constante (positive ou négative) ; on voit ici que cette grandeur peut varier lorsque le mouvement
est suﬃsamment grand pour explorer plus d’une frange de Fizeau. Remarquons que lors de ces
expériences de calibration, le laser reste fixe. La membrane peut donc sortir du plan focal et
l’intensité de la lumière réfléchie n’est plus simplement décrite par l’équation (2.29), mais on doit
prendre également en compte la variation selon l’axe z. Prenons un exemple concret d’expérience
⇢ = 10 µm, ↵=12  et  h ⇠  /2n0 = 266 nm. Dans ce cas, la variation  h n’est pas négligeable
devant la taille en profondeur du laser qui est de 700 nm. Expérimentalement, nous observons
quelques déviations de la réponse optique à la relation fixée par l’équation (2.29) pour de très
amples mouvements (⇠1 µm).
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Detection interférométrique
• En combinant l’actuation électrostatique et la présence de franges de Fizeau, on peut
mesurer optiquement le mouvement d’une membrane de graphène multicouche dans
une cavité de type coin d’air.
• La détection est dite interférométrique et la variation d’intensité lumineuse réfléchie
varie comme I ⇠  mec  opt B V 2 où  mec et  opt sont respectivement la susceptibilité
mécanique à basse fréquence et la susceptibilité optique définie à l’équation (2.31).
• En appliquant une tension oscillante avec une composante BF variant très lentement,
il est possible d’extraire un signal synchronisé avec cette composante BF, permettant
une réjection du bruit de mesure sur une plage de temps supérieure aux temps de
dérives expérimentales du dispositif.
• La présence de charges électriques résiduelles induit un décalage dans la tension appli-
quée. Il est cependant possible de s’en aﬀranchir, en appliquant avant toutes mesures
préalables un signal oscillant sans composante BF sur un temps long (⇠10 min).
2.4 Conclusion du chapitre
Ainsi, il a été possible d’obtenir des cavités optiques de type coin d’air, dont l’un des miroirs
est constitué d’une membrane de graphène multicouche, suspendue au-dessus du silicium. Les
photons incidents sont piégés pendant quelques réflexions dans la cavité optique formée par la
membrane, et le miroir de silicium. L’interférence entre un faisceau réfléchi sur la membrane et
sur le substrat, donne lieu à des franges d’égales épaisseur, appelées franges de Fizeau. Quand
l’épaisseur de la couche d’air augmente de  /2n0, une nouvelle frange apparaît. On observe alors
des irisations en lumière blanche, marquant les courbes de niveau de la membrane. En couplant un
microscope confocal à une platine piézoélectrique, il est possible de faire une cartographie 3D de ces
échantillons, en mesurant l’intensité lumineuse réfléchie. Le graphène multicouche étant conducteur
et attaché à une électrode, il est alors possible d’appliquer une tension entre la membrane et une
grille arrière, donnant lieu à une force électrostatique attractive.
Ces systèmes présentent quelques particularités :
• L’épaisseur de la cavité est de l’ordre de quelques longueurs d’onde ( ), voire inférieure à  
près de la charnière (⇠ 100nm selon le temps de gravure). Cette faible épaisseur implique
que l’ordre d’interférence est proche de l’unité.
• Ces membranes sont très fines (3-30 nm) et légères (⇠ 100 fg) tout en étant très rigides (mo-
dule d’Young ⇠ 1 TPa). Cette particularité permet d’envisager une actuation électrostatique
eﬃcace, sans inertie mécanique, tout en conservant la semi-transparence du dispositif.
• Leur géométrie n’est pas contrôlée dans cette première approche expérimentale 51, par contre
le procédé de fabrication, qui exclut tout usage de résine, les rend libre de toute contamination
de surface. Il existe une vaste zoologie de structures, de tailles et de charnières. Nous utilisons
la richesse de cette diversité pour nos mesures (variabilité en finesse, nombre de franges,
couplage capacitif, rigidité de la charnière, ...). Cependant, les coins d’air formant un angle
51. Il est possible d’envisager une gravure plasma pour donner à ces membranes une géométrie mieux définie.
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↵ ⇠ 12  et dont la membrane de graphène multicouche a une épaisseur de 5 à 30 couches,
présentent systématiquement des franges de Fizeau.
En combinant l’actuation électrostatique et la présence de franges de Fizeau, il est possible de
réaliser une détection interférométrique du mouvement quasi-statique de la membrane. Cette détec-
tion très sensible (déplacements verticaux statiques de l’ordre du nanomètre) peut être améliorée
en utilisant des méthodes de détection synchrone sur de longs intervalles de temps. L’analyse en
détail de cette détection interférométrique permet également de calibrer l’actuation électrostatique,
qui est de l’ordre de 0.5 nm.V 2 (à une distance de la charnière ⇢ = 10 µm). Cette méthode de
détection interférométrique permet de mesurer des déflexions de l’ordre de la minute d’angle. Cette
sensibilité est encore améliorée en augmentant la finesse optique de la cavité (par un traitement
de surface de la membrane de graphène multicouche et l’utilisation d’un miroir arrière avec un
grand coeﬃcient de réflexion ou en utilisant une géométrie Fabry-Pérot parallèle.). Grâce à cette
sensibilité la mesure du mouvement en régime dynamique sera eﬀectuée via ce mode de détection
(cf. §4.3).
Dans ce chapitre, les propriétés mécaniques de ces membranes de graphène multicouche ont été
mesurées en régime quasi-statique ; leur comportement optique a été évalué vis-à-vis d’une inter-
action élastique avec la lumière. Par la suite, je vais présenter comment ces propriétés permettent
de comprendre la dynamique de ces systèmes, ainsi que leur réponse aux interactions inélastiques
avec la lumière.
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Chapitre 3
Cavités optiques à base de graphène
Le graphène est l’un des rares systèmes chimiquement inertes qui permettent de réaliser undispositif un gaz bidimensionnel d’électrons (ou de trous) pouvant interagir de manière élec-
tronique avec tout objet déposé à sa surface. De plus, il est suﬃsamment rigide pour soutenir,
même suspendu, des objets déposés à sa surface. Le graphène est alors un candidat de choix pour
la conception de systèmes hybrides. Cet aspect est basé sur la notion de synergie, présumant que
“ la totalité est plus que la somme des parties 1", et oﬀre la possibilité de combiner les propriétés du
graphène avec celles d’objets déposés à sa surface et présentant par exemple un ordre électronique
tel que : magnétisme, supraconductivité ou confinement quantique. Ainsi, le système hybride pos-
sèdent de nouvelles propriétés (cf. figure 3.1). Grâce aux propriétés optiques et électroniques du
graphène (et dérivés), il devient possible de sonder ou manipuler les propriétés de tels systèmes
hybrides grâce à un couplage optique ou électronique (cf. figure 3.2).
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Figure 3.1: Graphène hybride. Combinaison
d’un objet ayant une propriété A avec du gra-
phène (ou dérivés).
C’est par exemple le cas de dispositifs al-
liant les propriétés électroniques du graphène
avec le spin d’une molécule, illustré par les tra-
vaux de Candini et al. [55] basés sur des na-
norubans de graphène et de Urdampilleta et
al. [276] (cf. figure 3.4 a). D’autres dispositifs
hybrides [152, 257, 68] exploitent les proprié-
tés électroniques et optiques du graphène cou-
plé à des points quantiques pour fabriquer des
phototransistors ou des diodes électrolumines-
centes (cf figure 3.4 b,f -g). Des systèmes hy-
brides originaux, couplant du graphène à des
ilots supraconducteurs [1] ou un nanotube de
carbone à des nanoparticules [183, 299], permettent d’étudier en détail des phénomènes physiques
fondamentaux tels que la transition de phase supra-isolante ou le transfert électronique séquentiel
(cf. figure 3.4 c-d). Un autre exemple est l’association du nitrure de bore (BN : isolant ultraplat et
de maille hexagonale) avec le graphène (conducteur, 2D et de maille hexagonale) [80] qui conduit
à une optimisation de la mobilité électronique du graphène (cf. figure 3.4 e).
1. Expression attribuée à Aristote dans Métaphysique.
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Figure 3.2: Système hybride à base de graphène : contrôler/détecter optiquement et
électriquement. Schémas d’un système hybride graphène + nano-objet possédant la propriété  .
Cette propriété est évaluée ou manipulée en appliquant une tension de grille (a) (ou un champ
magnétique, une tension de polarisation, . . .), et en mesurant la réponse optique du système en
fonction de la longueur d’onde ou de la puissance laser (b). En unissant ces approches (c), il
devient possible de manipuler et de sonder le système hybride. Ce dernier cas de figure est examiné
dans ce chapitre.
Plateformes pour la spectroscopie Raman de systèmes hy-
brides
Un aspect important de certains de ces systèmes hybrides réside dans la capacité d’exalter le
signal Raman d’une molécule décorant une membrane de graphène (cf. figure 3.4 h). Cet eﬀet,
parfois appelé GERS 2, est considéré comme une conséquence du transfert de charge entre la mem-
brane de graphène et la molécule. Cette découverte fait également écho au premières expériences
de spectroscopie Raman sur des systèmes interférentiels, comme le rappelle la figure 3.3 a. Le prin-
cipe de la diﬀusion Raman exaltée par un phénomène d’interférences optiques consiste à mesurer
la réponse Raman (i.e. photons émis) d’un objet couplé à une cavité optique dont l’épaisseur est
ajustée pour obtenir une interférence constructive du rayonnement Raman qu’on souhaite mesurer.
Les expériences de Connel et al. en 1979 [75] posent les bases de cette technique. En intégrant le
graphène dans une cavité optique dont l’un des deux miroirs semi-transparents est constitué de
graphène (i.e. graphène/SiO2/Si), il devient possible de reproduire ces premières expériences (cf.
figure 3.3 b-d), et de les compléter en faisant par exemple varier l’épaisseur de la cavité en fabri-
quant des échantillons avec diﬀérentes épaisseurs de silice. Ces méthodes ont mis en évidence la
sélectivité des modes Raman en fonction de la taille de la cavité. Il devient possible d’accorder la
cavité optique pour optimiser la détection du signal Raman d’un mode en particulier (cf. courbe
de droite fig. 3.3 c). Une limitation essentielle aux développements de ce type de méthode concerne
2. Pour Graphene enhanced Raman scattering [175].
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justement l’accord de la cavité, qui n’est réalisé que par une variation de l’épaisseur de silice dans
les cas décrits précédemment.
Dans ce chapitre, j’ai choisi de mettre à profit le dispositif présenté dans le chapitre précédent,
à savoir une cavité optique d’épaisseur modulable, pour sonder à la fois optiquement et électri-
quement ses propriétés, ainsi que celles de molécules déposées à sa surface. La figure 3.2 illustre le
développement de ce chapitre ; nous allons voir qu’en faisant varier le potentiel de grille, l’épaisseur
de la cavité optique varie, tandis qu’en changeant la puissance ou l’énergie du laser, ce sont les
eﬀets interférentiels et thermiques qui sont modifiés. Auparavant, je présenterai un travail expéri-
mental montrant un système hybride graphène/molécule magnétique déposé sur silicium oxydé, et
qui constitue donc une cavité optique d’épaisseur fixe. L’interaction entre une molécule magnétique
et le graphène est sondée par spectroscopie Raman, mais également décrite et modélisée par une
approche ab initio.
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Figure 3.3: Exemples de diﬀérents dispositifs intégrés montrant l’action d’une cavité optique sur l’exaltation du signal Raman.
a Premiers travaux de Connel et al. en 1979 sur une cavité optique à base d’une fine couche de tellurium. Droite : spectres Raman obtenus
pour une fine couche semi-transparente (donnant lieu à des interférences optiques) et pour un film épais (opaque) [75]. b : Cavité optique
à base de graphène. Le signal Raman de la bande G est une fonction quasi-périodique de l’épaisseur de silice (i.e. taille de la cavité). Pour
construire la courbe de droite, il a fallu autant d’échantillons que de points [176]. c : travaux similaires de ceux présentés en b. Droite : quand
la cavité est accordée pour optimiser le signal de la bande G, elle ne l’est pas pour le signal de la bande 2D [295]. d : cavité optique à base de
graphène hybride (I 3 et I
 
5 ). Droite : signal Raman des molécules déposées en fonction du nombre de couches de graphène. A mesure que le
nombre de couche augmente, le signal Raman de la molécule diminue, mêlant un eﬀet d’exaltation lié au graphène, et un eﬀet d’interférences
destructrices dans la cavité optique [141]. NB : les calculs de Wang et al. [286] illustrent le rôle des réflexions multiples du signal Raman au sein
d’une membrane de graphène multicouche. e : cavité optique présentée dans cette thèse. Le signal Raman peut être modulé en déplaçant le laser
(donnée expérimentales : haut droite) ou par actuation électrostatique (données expérimentales : bas droite). Il est possible de moduler de cette
manière le signal Raman d’une molécule (TbPc2 déposé à la surface de la membrane).
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Figure 3.4: (voir page suivante) Structures hybrides à base de carbone sp2 montrant des
propriétés nouvelles. a Transistor nanotube couplé à deux aimants moléculaires. Le dispositif est
une vanne de spin, filtrant le courant en spin. Droite : conductance du système hybride en fonction
du champ magnétique. La vanne est passante quand tous les moments magnétiques moléculaires
sont alignés selon le même axe [276]. b : Transistor graphène couplé à des points quantiques de PbS.
En éclairant le dispositif hybride avec de la lumière, un photocourant est mesuré (⇠107A.W 1).
Droite : Intensité du photocourant en fonction de la position du laser [152]. c : Transistor nanotube
couplé à un point quantique (nanoparticule d’or) réalisant une mémoire à un électron. En mesurant
la conductance au travers du nanotube tout en faisant varier la potentiel électrochimique du point
quantique, il est possible de détecter le transfert individuel d’électrons du point quantique vers le
nanotube [183]. d : Transistor graphène couplé à des nanoparticules d’étain, supraconductrices
pour T<3.7 K. Ce dispositif permet de sonder la transition de phase supra-isolante (diagramme de
phase expérimental) en fonction de la température et de la grille [1]. e : graphène déposé sur nitrure
de bore (BN). Cet isolant permet d’obtenir du graphène dont la mobilité électronique atteint des
records (106 cm 2V 1s 1) [80]. f : Point quantique de ZnO enveloppé de graphène. Ce dispositif
est utilisé comme émetteur de base pour préparer une diode blanche (droite) de luminosité d’environ
800 cd.m 2 (contre ⇠400-500 cd.m 2 pour les DEL d’un écran d’ordinateur portable) [257]. g :
graphène couplé à des couches minces de nitrure formant une diode électroluminescente facilement
transférable sur diﬀérents substrats pour une plus grande intégration [68]. h : graphène couplé à
une molécule. La réponse Raman de la molécule est exaltée : c’est l’eﬀet GERS (ang. : Graphene
enhanced Raman scattering) [175]. Il est alors possible de détecter, de façon non-invasive, de très
faible quantité de molécules.
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3.1 Système hybride graphène-molécule magnétique
Le système hybride que je présente ici est composé d’une feuille de graphène décorée de mo-
lécules magnétiques TbPc2 (Terbium double-decker). L’atome de terbium est situé entre deux
groupement phtalocyanine, formant un complexe de coordination, protégeant le magnétisme de
l’atome central (Tb) et stabilisant son degré d’oxydation. Ces molécules ont un moment magné-
tique non nul présentant une forte anisotropie magnétique et constituent un élément de base pour
la spintronique moléculaire [41]. La spintronique moléculaire, ainsi nommée, est une discipline
exploitant l’interaction de l’état de spin d’une molécule magnétique avec un environnement ma-
gnétique et ce, diﬀéremment selon la polarisation du spin. L’information contenue dans le spin
perdure lorsqu’aucun champ n’est appliqué et nécessite une très faible énergie pour être modifiée.
Récemment, un premier dispositif de valve de spin constitué d’un transistor à nanotube décoré
de TbPc2 a été fabriqué par Urdampilleta et al. [276], et Vincent et al. [283] ont mesuré du spin
nucléaire de l’atome de Terbium au sein de cette molécule. À température ambiante, un aimant
moléculaire comme le TbPc2 a un comportement paramagnétique tandis qu’en dessous de la tem-
pérature de l’azote liquide (⇠77K), l’aimantation reste figée dans une direction. La molécule a
alors un comportement diamagnétique, ce qui lui vaut son nom d’aimant moléculaire. Ce sont
également des molécules complexes (contenant plus de 30 atomes), dont le composé de base (la
phtalocyanine) est très souvent utilisé comme colorant et comme brique de base pour accueillir des
centres magnétiques. Dans le cas présent, je ne présenterai pas les propriétés magnétiques de ces
aimants moléculaires 3, mais je soulignerai la richesse du spectre Raman, la possibilité de sonder
l’état structural de la molécule via une méthode non-invasive, ainsi que la facilité à déposer ces
molécules sur le carbone sp2. Tout d’abord, intéressons-nous à ce système hybride sans faire varier
les conditions d’interférences optiques qui influent sur l’intensité du signal Raman.
3. L’étude du magnétisme de ces molécules aimants est faite à l’Institut Néel [55, 276]
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Figure 3.5: Caractérisation du système hybride :
graphène-TbPc2. a : De bas en haut : spectre Raman
du graphène, de la molécule seule et du système hybride. Le
spectre Raman du système hybride est la somme des spectres
du graphène et de la molécule seule, indiquant que cette der-
nière reste intacte une fois déposée sur le graphène. Il y a
de petits déplacements de fréquence et des eﬀets d’exaltation
que nous discutons ci-dessous. b : Schéma d’une molécule
de TbPc2 décorant une feuille de graphène sous un faisceau
laser (qui n’est pas à l’échelle). (Merci à M. Urdampilleta).
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3.1.1 Le graphène comme substrat pour une exaltation du signal Raman
d’un aimant moléculaire déposé à sa surface
L’utilisation du graphène comme un substrat exaltant le signal Raman d’objets individuels
déposés à sa surface est une avancée expérimentale pour la caractérisation optique et non-invasive
de ces objets. L’étude de ce système hybride est également essentielle pour la compréhension des
mécanismes d’exaltation du signal Raman. Les premiers travaux de Ling et al. [175] montrent
que ce comportement d’exaltation du signal Raman de molécules en interaction dipolaire (i.e. sans
liaison covalente) avec le graphène reste valable pour une large gamme de molécules (phtalocyanine,
rhodamine, protoporphyrine, . . .) souvent utilisées comme des marqueurs pour la spectroscopie
Raman. Les deux principales origines de l’exaltation du signal Raman sont i) un eﬀet purement
électromagnétique, amplifiant le champ électrique incident et le champ diﬀusé par couplage avec
un plasmon de surface 4, et ii) un eﬀet chimique de transfert de charge entre le substrat et l’objet
sondé, induisant une augmentation de la polarisabilité de cet objet.
Le système hybride que je présente à la figure 3.5 est une couche de graphène sur laquelle
sont déposées des molécules de TbPc2-Py, double decker décrits en introduction, et présentant
un bras de pyrène, favorisant l’attache sur le graphène 5. Cette molécule a un pic d’absorption
dans le rouge (la couleur de la solution est bleu-vert) et pour cette raison, les spectres Raman
sont enregistrés pour une excitation de pompe de 632.8 nm (He-Ne), permettant d’amplifier la
4. Cet eﬀet d’exaltation est souvent appelé SERS (surface enchanced Raman scattering) ou TERS (tip enhanced
Raman scattering).
5. La synthèse des molécules a été réalisée par S. Klyatskaya et M. Ruben (Karlsruhe Institute of Technology).
Le dépôt sur des échantillons de graphène exfolié a été fait par A. Candini, M. Lopes et M. Urdampilleta (Institut
Néel). Les mesures de transport ainsi que la fabrication du transistor présenté à la figure 3.8 ont été faites par A.
Candini. J’ai participé à l’acquisition et à l’analyse des spectres Raman avec M. Lopes. Collaboration avec Wolfgang
Wernsdorfer (Institut Néel), référence [180].
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réponse de la molécule par un processus résonnant de diﬀusion Raman. La caractérisation Raman
de ce système hybride (cf. figure 3.5 a) montre que le spectre obtenu correspond à la somme
des réponses Raman individuelles du graphène et des molécules. Ceci est donc la preuve que la
molécule est bien intacte lorsqu’elle est sur le graphène. Ces molécules sont très sensibles à la
puissance laser (nécessitant d’utiliser de faibles puissances Plaser ⇠ 50µW ). Nous avons constaté
que le signal Raman de la molécule disparaissait 6 avec le temps d’exposition laser (⇠ secondes)
pour des puissances supérieures à 500 µW.
Le dépôt de la molécule consiste à verser une goutte de solution de TbPc2 et de dichlorométhane
(DCM) sur l’échantillon, puis de rincer l’échantillon dans un bain de DCM pur et de sécher sous
flux d’azote 7. L’accroche de la molécule est purement dipolaire8 (forces de Van der Waals), comme
semble le confirmer la superposition parfaite des spectres pris séparément de la molécule et du
graphène (cf. figure 3.5 a), caractérisant l’absence de liaisons covalentes entre les deux systèmes.
En diluant la solution de molécule, il est possible de caractériser une même feuille de graphène
pour diverses concentrations de molécules déposées. La figure 3.6 rassemble des cartographies
Raman (cf §1.2) d’une feuille de graphène monocouche décorée de molécules de TbPc2, issues de
solutions de diﬀérentes concentrations C (10 10 à 10 6 mol.l 1). Le dépôt des molécules a été fait
dans l’ordre croissant de concentration, de façon à toujours augmenter la quantité de molécules
à la surface du graphène. Les cartographies de l’intensité de la bande G du graphène (cf. fig. 3.6
a) montrent une légère diminution du signal pour de fortes concentrations de molécules, liée à
l’absorption par la couche moléculaire formée à la surface du graphène. Sur les cartographies de
la bande majeure de la molécule (1515 cm 1), présentées à la figure 3.6 b, on remarque que le
signal de la molécule est plus important sur le graphène que sur le substrat 8. Cela peut signifier
i) que la molécule s’attache préférentiellement sur le graphène, ou bien ii) que le graphène permet
une exaltation du signal Raman de la molécule. La présence de molécules sur le graphène est
également confirmée par l’analyse de la surface par microscopie à force atomique (AFM), révélant
une plus forte rugosité (⇠ 3-4 nm) à la surface du graphène après dépôt de molécule. En utilisant
la pointe AFM en mode contact 9 sur la membrane de graphène décorée de molécules, on déplace
les molécules, nettoyant ainsi la surface et confirmant la sélectivité de l’accroche sur le graphène
car cette eﬀet n’est pas perçu sur la silice. De plus, remarquons que le signal est homogène sur le
graphène et que l’intensité croît avec la concentration. L’augmentation logarithmique de l’intensité
Raman du mode à 1515 cm 1 en fonction de la concentration (cf. figure 3.6 c) sature autour d’une
concentration égale à 10 7 mol.l 1. Cette réponse Raman non-linéaire est compatible avec une
exaltation chimique induite par un changement de polarisation de la molécule, comme annoncé en
introduction. Cet eﬀet n’est censé aﬀecter que les molécules en contact avec le graphène (transfert
de charge), impliquant que seule la première couche moléculaire voit sa réponse Raman exaltée.
Ceci est cohérent avec la saturation observée à des concentrations élevées qui correspondent à des
films de molécules composés de plusieurs couches atomiques. La spectroscopie Raman permet ici
de détecter des concentrations de molécules de l’ordre de 10 10 mol.l 1, ce qui revient à considérer
6. Cette observation a été confirmée par la présence de taches sombres sur des cartographies Raman du signal
de la molécule à l’emplacement où le laser avait été focalisé pendant un temps long (⇠ 1 min pour Plaser ⇠ 500
µW). Données non présentées.
7. D’éventuels résidus de DCM sont enlevés par un second rinçage dans de l’isopropanol.
8. Des calculs DFT sur l’accroche préférentielle de cette molécule ont montré que l’interaction graphène-pyrène
était favorable à une accroche dipolaire sur le graphène [180].
9. En mode contact, la pointe du levier d’AFM est plaquée contre la surface de l’échantillon.
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Figure 3.6: Réponse Raman du système hybride en fonction de la concentration de
molécules. Cartographies Raman de la bande G (a) et d’une bande de la molécule (b) du système
hybride en fonction de la concentration de molécules déposées. La puissance laser est maintenue
constante dans cette expérience.  laser = 633 nm. c : Evolution de l’intensité Raman normalisée
de la bande de la molécule à 1515 cm 1 en fonction de la concentration montrant une sensibilité
jusqu’à de très faibles concentrations (10 10mol.l 1 ⇠ 10-100 molécules sous la tache laser)
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Figure 3.7: Evolution du signal Raman
de la molécule en fonction du nombre
de couches. a : Photographie d’un échan-
tillon de graphène exfolié sur SiO2 présen-
tant plusieurs couches de graphène. b : Car-
tographie Raman de l’intensité de la bande
G du graphène. IG croît linéairement avec le
nombre de couches. c : Signal de la molé-
cule TbPC2 déposée sur le graphène. Le si-
gnal Raman de la bande à 1515 cm 1 dimi-
nue à mesure que le nombre de couches de
graphène augmente.
a
b
c
bande G
molécule
7 +m
environ 10 à 100 molécules sous la tache laser 10 À ces faibles concentrations, aucun signal n’a été
détecté par microscopie à force atomique.
Notons que l’exaltation du signal Raman de la molécule dépend fortement du nombre de couches
de graphène, et cet eﬀet d’exaltation diminue fortement à mesure que le nombre de couches de
graphène augmente, comme l’illustre la figure 3.7. Au delà d’une dizaine de couches, l’exaltation
du signal Raman de TbPc2 est inexistante. Cette observation est cohérente avec l’hypothèse d’un
phénomène de transfert de charge entre la molécule et le graphène (qui serait écranté si le nombre
de couches augmente).
Pour confirmer l’hypothèse du mécanisme d’exaltation par un transfert de charge entre le
graphène et l’aimant moléculaire, nous avons enregistré la fréquence de la bande G (⌫G) du graphène
en fonction de la concentration de molécules. Comme je l’ai mentionné au §1.5, la fréquence du
mode G ⌫G dépend de la position du niveau de Fermi du graphène, ce qui permet de relier la
variation ⌫G à ✏F . Nous avons fait l’hypothèse qu’à très faible concentration de molécules (10 10
mol.l 1), la mesure de ⌫G correspond à du graphène non dopé par la présence des molécules (à
l’exception d’un dopage initial de la feuille de graphène exfoliée). La figure 3.8 a montre l’évolution
de la fréquence de la bande G ⌫G avec la concentration en molécules, reliée au décalage du niveau
de Fermi correspondant, en se référant aux travaux cités en [102, 260, 293]. Un dopage initial du
graphène, correspondant à plusieurs centaines de meV, conduit à ce que ⌫G décroît à mesure qu’on
augmente la concentration en molécules (cf. §1.5). La diminution logarithmique observée pour
⌫G(C) suggère que le transfert de charge ne se produit principalement qu’entre la première couche
de molécules et le graphène. Ce décalage en fréquence de la bande G à de fortes concentrations a
10. La détermination du nombre de molécules sous la tache laser repose sur deux hypothèses : i) une monocouche
complète de molécules est obtenue pour 10 7mol.l 1 (concentration de saturation, pour des concentrations plus
fortes, on observe une rupture de pente dans l’évolution de l’intensité Raman), ii) la densité de molécules sur le
graphène est linéaire avec la concentration de la solution. Ainsi, en diluant de 10 7mol.l 1 à 10 10mol.l 1, on divise
par 1000 la densité de molécules (encombrement ⇠ 0.5 nm), ce qui permet de remonter au nombre de molécule sous
la tache laser.
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Figure 3.8: Mise en évidence du transfert
de charge entre le TbPc2 et le graphène.
a : Evolution de la fréquence de la bande G du
graphène (⌫G) en fonction de la concentration de
molécules déposées. La concentration de molécules
augmentant, ⌫G diminue, traduisant un transfert
de charge de la molécule à la feuille de graphène.
Sur l’axe de droite est représentée la variation du
niveau de Fermi correspondante, selon les travaux
cités en référence [293]. Les données présentées
en a et b ont été obtenues sur deux échantillons
diﬀérents.
été systématiquement observé, et correspond à un transfert de charge de l’ordre de 1012 e.cm 2.
De façon à exclure tout autre eﬀet pouvant faire varier la fréquence de la bande G, nous avons
mesuré les propriétés électroniques de transistors hybrides graphène/TbPc2 à eﬀet de champ (cf.
schéma à la figure 3.8 b). En mesurant la caractéristique de transfert 11 du transistor hybride, il
est possible de connaître le décalage du niveau de Fermi en mesurant la tension de grille nécessaire
pour minimiser la conductance du transistor. Connaissant la géométrie exacte du transistor, nous
avons extrait le décalage du niveau de Fermi  ✏F en fonction de la concentration en molécules
(cf. figure 3.8 b). L’augmentation du décalage du niveau de Fermi de l’ordre de 100 meV pour
C = 10 4 mol.l 1 est cohérent avec le décalage de  ✏F mesuré par spectroscopie Raman, ce qui
confirme un transfert de charge entre les molécules déposées et le graphène. De plus, à mesure que la
concentration en molécules augmente, aucune variation importante de la mobilité électronique du
graphène n’est observée 12, ce qui indique que la présence des molécules perturbe peu le transport
au travers du graphène.
11. On mesure la conductance diﬀérentielle du système hybride dI/dUds en fonction de la valeur de la grille arrière
qui module le niveau de Fermi. Les courbes obtenues (présentées à la figure 5 de la référence [180]) montrent une
forme en V centrée autour du point de Dirac. La conductance du graphène est alors minimale au point de Dirac
(seul point commun dans l’espace réciproque des bandes électroniques de valence et de conduction). La valeur de la
tension de grille nécessaire pour minimiser la conductance représente le dopage initial de la feuille de graphène.
12. La mobilité électronique µ relie la vitesse des porteurs de charges v à un champ électrique appliqué E : v = µE.
On peut également relier µ à la densité de porteurs de charges n, à la charge d’un électron e et à la conductivité
électronique  e : µ =  e/ne. Dans le cas de cette expérience µ = 2000cm2.V  1.s 1.
114 CHAPITRE 3. CAVITÉS OPTIQUES À BASE DE GRAPHÈNE
Graphène-TbPc2 : exaltation et haute sensibilité Raman
• La molécule magnétique TbPc2 reste intacte une fois déposée sur le graphène.
• Le signal Raman d’une molécule déposée à la surface (couplage dipolaire) du graphène
est exalté tandis que ce n’est pas le cas sur la silice ou sur du graphite. Cela indique
que le graphène est un substrat idéal pour exalter le signal Raman et que l’accroche
de la molécule est sélective à la surface du graphène.
• Cette exaltation du signal Raman d’objets déposés à la surface du graphène oﬀre une
technique optique non invasive pour caractériser la présence de molécules (y compris
à faible concentration).
• Le mécanisme avancé responsable de l’exaltation Raman du signal de la molécule repose
sur un transfert de charge de la molécule au graphène. Ce transfert de charge a été
mis en évidence par spectroscopie Raman et confirmé par une mesure de transport
électronique.
3.1.2 Interaction d’une molécule magnétique avec une feuille de gra-
phène : approche ab initio
J’ai présenté à la section précédente la possibilité de déposer, et de caractériser par spectroscopie
Raman une molécule magnétique décorant une membrane de graphène. Ces travaux expérimentaux
(complétés par une étude théorique) confirment notamment l’accroche sélective de cette molécule
magnétique sur le graphène. À présent, intéressons-nous aux propriétés structurales, électroniques
et magnétiques de ce système hybride 13.
Ces propriétés peuvent être déterminées théoriquement dans le cadre de la théorie de la fonc-
tionnelle de la densité (DFT) 14. Cette approche ab initio détermine les fonctions d’ondes électro-
niques ' du système hybride afin de comprendre l’origine et les conséquences de l’hybridation. Par
exemple, nous allons voir qu’il existe des fonctions d’ondes délocalisées sur le graphène et la molé-
cule, traduisant ainsi l’interaction dans le système hybride. Pour comparer au transfert de charge
observé expérimentalement (cf. §3.1.1), il est intéressant d’analyser théoriquement le transfert de
charge entre la molécule déposée et le graphène.
L’implantation du calcul se fait dans la base des ondes planes. C’est-à-dire que chaque fonction
d’onde électronique |'i,si (i réfère au ieme électron et s, à son spin) est exprimée comme une
combinaison linéaire des orbitales atomiques
     `,mE (` ,m nombres quantiques angulaire et orbital)
des atomes ( ) du système hybride :
|'i,si =
  2 GX
`,m
c `,m
     `,mE| {z }
atomes du graphene (G)
+
 0 2 MX
`,m
c 
0
`,m
     0`,mE| {z }
atomes de FeTPA4 (M)
(3.1)
13. Ces travaux théoriques ont été initiés lors de mon stage de master (2009). J’ai eﬀectué les calculs présentés ici
durant ma première année de thèse [237], en étroite collaboration avec Paola Gava et Marco Saitta (IMPMC-Paris
6).
14. On trouvera une présentation de ces approches dites ab initio ou “premiers principes" à la référence [25] et
une brève introduction à l’annexe E. Le code utilisé est Quantum ESPRESSO [24] et utilise des pseudopotentiels
pour décrire le potentiel formé par un atome écranté par les électrons de coeur.
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Figure 3.9: Modélisation d’un sys-
tème hybride graphène-molécule
magnétique. Structure d’une molé-
cule magnétique réelle (a) et du modèle
utilisé dans nos calculs (b). Le système
hybride est représenté en (c).
Certaines fonctions d’ondes du système hybride ne sont pas localisées sur le graphène (i.e.
c `,m = 0 8 ), tandis que d’autres sont propres au graphène (i.e. c 
0
`,m = 0 8 0). Ce sont les
fonctions d’ondes délocalisées à la fois sur la molécule et le graphène qui nous intéressent ici car
elles représentent l’interaction au sein du système hybride.
En projetant 'i,s sur les orbitales atomiques (n, `) d’un atome   , il est possible de déterminer
la distribution de charge électronique n  sur l’atome   par exemple :
n  =
X
i,`,m,s=",#
   D  `,m|'i,sE   2 (3.2)
Le système hybride graphène-molécule magnétique que j’introduis ici diﬀère du système présenté
auparavant (§3.1.1). La molécule magnétique est constituée d’un atome de Fer lié à quatre groupes
d’acide tetraphtalique (TPA) (cf. figure 3.9 a et s’inspire des travaux de Gambardella et al. [110]).
La molécule de Fe-TPA4 est diﬃcile à modéliser via la DFT en raison du grand nombre d’atomes
qui la composent, et en particulier de la grande taille de la supercellule de graphène nécessaire.
Nous avons donc choisi de modéliser cette molécule magnétique par une molécule-test simple,
Fe(OH)4 (cf. figure 3.9 b), dont nous avons vérifié que les propriétés électroniques et magnétiques
de l’atome de Fer central sont similaires à celles de la molécule FeTPA4. Ainsi, nous avons calculé
une variation de 10% de la valeur de la polarisation de spin,  n = n"   n# (cf. équation (3.2)),
entre la molécule réelle et la molécule test (3.59 µB contre 3.94 µB , respectivement). De plus, nous
avons vérifié que la charge électronique associée aux atomes communs aux deux molécules (Fe, O)
sont similaires, ce qui permet raisonnablement d’extrapoler un comportement très similaire de ces
deux molécules une fois déposées sur la feuille de graphène.
Nos résultats indiquent que i) l’accroche de la molécule sur le graphène est favorable
(Egraphene+molecule   Egraphene   Emolecule < 0) et que ii) la configuration d’équilibre corres-
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pond à l’atome de Fer central situé à la verticale d’un atome de carbone (zeqFe C = 4.1 Å ) 15. Nous
avons également pu quantifier le transfert de charge entre le graphène et la molécule : une charge
de 0.63 e a été transférée du graphène à la molécule. Ce résultat important supporte l’observation
expérimentale d’un transfert de charge au sein du système hybride graphène+molécule magnétique
en interaction dipolaire (cf. §3.1.1) . Cette valeur de 0.63e correspondrait à une variation de la den-
sité surfacique de charge dans le graphène de l’ordre de -3.4 1013 cm 2, ce qui est cohérent 16 avec
les résultats présentés au §3.1.1.
Concernant les propriétés magnétiques de ce système hybride, nous avons déterminé que la
valeur de l’aimantation est de 3.34 µB pour le système hybride contre 3.94 µB pour la molécule
isolée. La diﬀérence de polarisation de spin de 0.6 µB indique que l’interaction entre la molécule
et le graphène a généré 0.6 électrons appariés, ce qui est cohérent avec le transfert de charge de
0.63e observé à l’issue de ces calculs. Une singularité dans la diﬀérence entre la PDOS 17 de haut
spin et de bas spin (PDOS"   PDOS#) apparaît autour de 2 eV en dessous du niveau de Fermi,
indiquant que la densité de spin haut et bas n’est plus équivalente dans cette gamme d’énergie
(cf. figure 3.10 a). Notons que cette diﬀérence est perçue pour des atomes de carbone situés à
une distance d’environ 5 Å de l’atome situé à la verticale du centre ferrique de la molécule (NB.
5eme voisin ⇠5 Å). Ce rayon d’action “magnétique" de la molécule sur le graphène est cohérent
avec le rayon d’action “mécanique", déterminé en analysant la position des atomes de carbone
variant légèrement dans un plan perpendiculaire au graphène à cause de la présence de la molécule
(données présentées à la figure 2 de la référence [237]).
De façon à comprendre et à quantifier l’interaction dans ce système hybride, nous avons analysé
les fonctions d’ondes électroniques délocalisées sur l’ensemble du système hybride, ce qui, d’après
l’équation (3.1), revient à considérer les cas où c 
0
`,m 6= 0 8 0 et c `,m 6= 0 8 . On quantifie
l’interaction entre le graphène et la molécule en mesurant le rapport ⇣ = c 
0
`,m/c
 
`,m : si ⇣ ⌧ ( ) 1
, on considère que cet état électronique est localisé sur le graphène (la molécule), tandis que si ⇣ ⇠
1, cet état électronique est délocalisé sur le système hybride. Notamment, on observe un état de
haut spin pour lequel ⇣ ⇠1 se situant 2.4 eV en dessous du niveau de Fermi (gamme d’énergie où
l’on observe une singularité dans la PDOS (cf. figure 3.10 a)) et qui correspond au chevauchement
entre l’orbitale 3dz2 de l’atome de Fer et l’orbitale 2pz de l’atome de carbone situé immédiatement
en dessous. De plus, c’est le seul état présent pour lequel ⇣ ⇠1 a une contribution de l’atome de
Fer. Ce résultat important montre que l’aimantation induite dans le graphène par la présence de
la molécule trouve son origine dans l’interaction entre une seule orbitale du fer et l’orbitale ⇡ du
carbone situé en dessous. D’après ces conclusions, on s’attend à un excès de charges haut spin sous
la molécule, au centre d’une couronne de charge bas spin de 5 Å de rayon. Cette hypothèse est
confirmée par la distribution spatiale de l’aimantation présentée à la figure 3.10 b.
En résumé, cette étude théorique confirme le transfert de charge observé expérimentalement
entre une molécule déposée et la membrane de graphène, et analyse également le rôle joué par
15. Il est connu que les calculs DFT ab initio ne rendent pas bien compte des forces de Van der Waals, ce
qui implique que la distance d’équilibre déterminée est vraisemblablement surévaluée. Le cas le plus flagrant est
l’espacement entre les couches de graphène dans un calcul DFT d’une structure graphitique dont la valeur expéri-
mentalement mesurée vaut 3.35 Å tandis qu’un calcul DFT indique souvent plus de 5 Å . Nous allons donc comparer
les résultats obtenus pour zeqFe C = 4.1 Å avec ceux obtenus pour une plus faible distance : zFe C = 3.1 Å .
16. Cette valeur de la variation de densité surfacique diﬀère d’un ordre de grandeur avec ce que nous avons observé
expérimentalement au §3.1.1. La principale raison de cet écart correspond à la diﬀérence des molécules déposées.
17. La PDOS est la densité d’états électroniques de spin projetée sur les orbitales ⇡ (i.e. 2pz) des atomes du
graphène.
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Figure 3.10: Rayon d’interac-
tion de la molécule magné-
tique sur le graphène. a : Dif-
férence entre la densité d’états
(DOS) de spin haut et bas du sys-
tème hybride en fonction de la dis-
tance au point d’ancrage de la mo-
lécule magnétique (rang de voisi-
nage). La DOS est projetée sur
les orbitales atomiques 2pz. b :
Distribution spatiale de l’aiman-
tation définie comme  n(~r) =
n(~r)" n(~r)#. Les deux représenta-
tions correspondent à une distance
d’équilibre entre la molécule et le
plan de graphène de 4.1 Å (haut)
et 3.1 Å (bas).
ce transfert de charge sur l’aimantation induite dans la feuille de graphène. Une perspective de
ce travail est la polarisation en spin d’un courant électronique circulant dans une membrane de
graphène décorée de telles molécules magnétiques [55].
Système hybride graphène-Fe(OH)4 : étude ab initio
• L’interaction dans le système hybride a des conséquences structurales (déformation
du graphène), électroniques (transfert de charge) et magnétiques (aimantation induite
dans le graphène).
• Dans le cas étudié par DFT, nous observons un état électronique de spin haut du
système qui correspond au recouvrement des orbitales 3dz2 de l’atome de Fer et 2pz
de l’atome de carbone situé immédiatement en dessous. Cet état électronique décrit
l’interaction majeure entre la molécule magnétique et le graphène.
3.2 Une plateforme interférométrique pour la détection de
molécules
J’ai présenté le graphène comme un substrat idéal pour caractériser par spectroscopie Raman
des objets déposés à sa surface, mais également pour combiner les propriétés du graphène à celles
d’objets adsorbés (système hybride). En couplant un tel système hybride à une cavité optique
118 CHAPITRE 3. CAVITÉS OPTIQUES À BASE DE GRAPHÈNE
comme décrite au §2.2, on définit alors une plateforme interférométrique ajustable à base de gra-
phène. Analysons à présent la réponse Raman d’un tel système.
3.2.1 Franges de Fizeau des raies Raman
Modulation de l’intensité Raman le long de la membrane
 Ir  (532 nm) Si-TO (547 nm)
G  (581 nm) 2D  (622 nm)
2+m
Intensité lum
ineuse norm
alisé
1
0x
y
SiO2/Si
Or
a b
dc
Figure 3.11: Franges de Fizeau
pour les modes Raman du gra-
phène multicouche. Cartographies
Raman Stokes obtenues grâce aux pro-
cédés de cartographie optique détaillés
au deuxième chapitre en filtrant le pic
élastique du laser (a), la bande Raman
du silicium (b), la bande G (c) et 2D
(d) de la membrane. Pour chacune de
ces bandes Raman, la longueur d’onde
du photon émis à l’issue d’un processus
Raman est précisée.  laser = 532 nm.
Lorsque la membrane suspendue de graphène multicouche est illuminée en lumière blanche ou
monochromatique, des franges de Fizeau sont systématiquement observées en collectant la réponse
élastique (i.e. la lumière réfléchie mesurée par une caméra). Dès lors qu’on place un filtre optique
bloquant la lumière élastiquement réfléchie ou diﬀusée, on observe alors des franges de Fizeau
associées à chaque mode Raman 18 de la membrane ou du silicium, comme l’illustre la figure 3.11.
La figure 3.11 rassemble des cartographies Raman obtenues dans le plan du substrat et illustrant
que l’intensité Raman est modulée le long de la membrane.
D’après l’équation de l’intensité lumineuse à la surface de cette cavité optique (2.24), on consi-
dère que le gain optique Raman (gRaopt) à une puissance laser constante 19 s’écrit :
gRaopt[⇢] =
IRa[⇢]
I0Ra
=
⌦1
4⇡|{z}
fig. 3.12a
+
⌦2
4⇡
F
2
(1  cos 0Ra[⇢])
 
| {z }
fig. 3.12b
(3.4)
18. Rappelons qu’une diﬀusion Raman à un phonon d’énergie ~!ph.opt, est un processus de diﬀusion inélastique
de la lumière : le photon incident a une longueur d’onde  0 tandis que le photon diﬀusé a une longueur d’onde
 ph 6=  0. La diﬀérence d’énergie correspond à celle du phonon absorbé ou émis. Le décalage Raman  !, exprimé
en cm 1, est donc une fonction croissante de  ph et s’écrit :
 ⌫(cm 1) =
✓
1
 0
  1
 ph
◆
10 2 (3.3)
Notons l’ambiguité de cette notation : plus le décalage Raman augmente, et plus la longueur d’onde du photon
diﬀusé augmente. L’énergie du phonon en jeu dans une diﬀusion Raman est égale à la valeur absolue du décalage
Raman : ~!ph.opt(eV) = ⌘ |  ⌫ | où ⌘ = 0.123 meV.cm 1 est un coeﬃcient de conversion.
19. Cette hypothèse idéale considère un éclairage homogène de la membrane. Or, nous verrons par la suite qu’il
faut également tenir compte de la modulation interférométrique de la puissance laser.
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Figure 3.12: Schéma de principe de la diﬀusion inélastique (Raman) dans une cavité
optique en coin d’air. Dans l’hypothèse isotrope de la diﬀusion Raman, les photons diﬀusés
se propagent dans toutes les directions et la source lumineuse est localisée dans la membrane de
graphène multicouche.a : i) Ces photons seront collectés (en fonction de l’ouverture numérique de
l’objectif) mais n’interfèrent pas avec un photon réfléchi dans le coin d’air (sauf si le photon réfléchi
respecte le critère de Brossel cf. §2.2.1). ii) Ces photons ne seront pas collectés par l’objectif. iii)
Photons respectant le critère de Brossel et se réfléchissant dans la cavité : ils participent à une
interférence optique. b : Parmi tous les photons collectés (trait plein), seule une fraction respecte
le critère de Brossel et participe au phénomène d’interférence (trait pointillés).
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où ⌦1 et ⌦2 sont les angles solides de collections de la lumière (cf. figure 3.12 b) pour le cas des
photons directement collectés (n’ayant subi aucune réflection) et les photons réfléchis dans la cavité
(interférence), F la finesse de la cavité définie à l’équation (2.15) et  0Ra[⇢] le déphasage entre deux
faisceaux diﬀusés de longueur d’onde  ph.
• Le premier terme de l’équation (3.4) est la contribution des photons diﬀusés n’ayant subi
aucune réflexion avant d’être collectés. Ce terme est indépendant de la position de long de
la membrane et dépend de l’ouverture numérique (NA) de l’objectif utilisé car ⌦1 augmente
avec NA :
⌦1 = 2⇡(1  cos✓1) ; ✓1 = sin 1NA (3.5)
Dans le cadre d’une diﬀusion Raman isotrope (et NA=0.95), l’angle solide rapporté à une
sphère vaut ⌦14⇡ ⇠ 34%.
• Le second terme de l’équation (3.4) est la contribution de l’exaltation interférentielle du signal
Raman. Ces interférences à ondes multiples obéissent au critère de Brossel (cf. eq. (2.23))
définissant l’ordre d’interférence maximal dans un coin d’air avant que la position du photon
transmis sur la membrane ne se soit décalée d’une distance supérieure à la taille de la tache
laser. Ce critère s’exprime en terme d’angle limite ✓2 entre l’axe vertical et le faisceau diﬀusé
dans la cavité. Le cône de collection des faisceaux ayant interféré dans la cavité est défini
par l’angle solide ⌦2 (cf. figure 3.12), qui s’évalue par un calcul à deux ondes réfléchies de
longueur d’onde 20  ph :
⌦2 = 2⇡(1  cos ✓2) ; ✓2 = tan 1
✓
 ph
4h0
◆
(3.6)
⌦2 dépend de l’épaisseur du coin d’air h0 et donc de la distance à la charnière : près de la
charnière (h0 ⇠ 180 nm, ↵ = 12 ) l’angle de collection est important ⌦24⇡ ⇠11%, tandis qu’ à
5 µm de la charnière 21 (h0 ⇠ 1.2 µm) : ⌦24⇡ ⇠0.3%.
L’expression établie à l’équation (3.4) est valable pour une puissance du laser donnée et
constante le long de la membrane. Or, nous avons vu (cf. §2.2.1) que les eﬀets d’interférences
ont pour conséquence de moduler l’intensité du laser le long de la membrane, donc en fonction de
la coordonnée ⇢ (cf. figure 2.5), ce qui revient à considérer une puissance Plaser eﬀective modulée
le long de la membrane. L’intensité Raman I0Raman dépendant linéairement de la puissance laser
Plaser :
I0Ra[⇢] = I0RaPlaser[⇢]
= I0RaP 0laser
F
2
(1  cos laser[⇢])
  (3.7)
où I0Ra est l’amplitude du signal Raman par unité de puissance laser 22. Dans les expressions (3.4)
et (3.7),  laser[⇢] et  0Ra[⇢] correspondent au déphasage des franges de Fizeau associées au laser et
20.  ph est la longueur d’onde du photon diﬀusé (⇠ 581 nm pour le mode G pompé avec un laser à 532 nm).
21. Pour un objectif de faible ouverture numérique, ⌦1 ⇠ ⌦2, mais la tache laser est plus étendue (limite de
diﬀraction plus grande). Près de la charnière (ou apex), on retrouve ⌦1 ⇠ ⌦2. En résumé, la contribution interfé-
rentielle à l’intensité Raman collectée est plus forte si l’on est près de la charnière et si l’ouverture numérique est
faible (à condition que cet objectif permette tout de même de séparer deux franges l’une de l’autre).
22. Rappelons que I0Ra dépend de l’énergie du laser dans le cas d’un processus Raman résonnant, comme discuté
au §1.1.5.
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à un mode Raman, et ce indépendamment de la puissance laser. On écrit pour simplifier :
 laser[⇢] =
2⇡
ilaser
⇢ ;  0Ra[⇢] =
2⇡
i0Ra
⇢ (3.8)
avec ilaser et iRa l’interfrange associée aux interférences du laser et d’un mode Raman. Notons que
pour le mode G, i
0
G
ilaser
= 1.1. En combinant les équations (3.7) et (3.8) on ré-écrit l’équation (3.4)
en tenant compte de la modulation spatiale de la puissance eﬀective :
IRa[⇢] =
FI0Ra
8⇡
⇢
⌦1

1  cos
✓
2⇡
ilaser
⇢
◆ 
+
⌦2F
2

1  cos
✓
2⇡
ilaser
⇢
◆ 
1  cos
✓
2⇡
i0Ra
⇢
◆   (3.9)
Quelques remarques s’imposent concernant ce résultat :
• La périodicité du signal Raman dépend de i) la périodicité propre des photons diﬀusés par
le processus Raman (de longueur d’onde  ph) et de ii) la périodicité propre des photons émis
par le laser ( laser). On définit alors trois valeurs :
– iRa, l’interfrange des franges Raman mesurées dont l’expression dépend de la longueur
d’onde du laser et du photon diﬀusé (cf. équation (3.11))
– i0Ra =
 ph
2↵n0
, l’interfrange théorique des franges Raman (ie. l’interfrange qu’on obtiendrait
pour un système éclairé uniformément avec une lumière de longueur d’onde  ph).
– ilaser =  laser2↵n0 , l’interfrange du système d’interférence des franges du laser.
• Si ⌦1   ⌦2F2 (terme interférentiel négligeable), la périodicité de IRa[⇢] est celle de Plaser[⇢] :
la position des franges de Fizeau pour les modes Raman et pour les faisceaux du laser est
confondue.
• Si ⌦1 ⌧ ⌦2F2 (terme interférentiel dominant), la périodicité de IRa[⇢] est donnée par la
moyenne des périodicités 23 des systèmes de franges associées aux photons du laser et aux
photons diﬀusés :
(iRa)
 1 =
1
2
⇥
(i0Ra)
 1 + (ilaser) 1
⇤
(3.11)
En extrayant le profil d’intensité Raman des cartographies présentées à la figure 3.11 (i.e. une
ligne perpendiculaire aux franges), on obtient la valeur expérimentale de l’interfrange iRa associée
aux systèmes d’interférences de chaque bande Raman par une transformée de Fourier du signal. En
reportant la valeur de l’interfrange iRa en fonction de la longueur d’onde, on observe une dispersion
quasi-linéaire (cf. figure 3.13) correspondant au comportement suggéré à l’équation (3.11), ré-écrite
comme :
iRa =
1
↵n0
 ph laser
 ph +  laser
(3.12)
Nous avons réalisé une simulation de ces résultats à l’aide d’un logiciel de profilométrie (Nanocalc)
prenant en compte les paramètres externes tels que l’indice optique du graphène multicouche, de
la silice et du silicium. Les systèmes d’interférence des modes Raman sont donc indépendants et
23. En toute rigueur, ce signal est également modulé à plus grande échelle (n’a jamais été observé) et la période
spatiale de cette modulation est donnée par :
(i1Ra)
 1 =
1
2
⇥
(i0Ra)
 1   (ilaser) 1
⇤
(3.10)
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Figure 3.13: Interféromètre de Fi-
zeau. Interfrange mesurée en fonc-
tion de la longueur d’onde du pho-
ton émis à l’issue de chaque proces-
sus Raman. L’interfrange est la période
spatiale du système de franges de Fi-
zeau. Les points expérimentaux (•) sont
en accord avec les points simulés ( )
par Nanocalc et suivent une loi quasi-
linéaire (courbe pointillée) calculée en
remplaçant les valeurs de  laser et  ph
dans l’équation (3.12).
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conformes à la loi de dispersion de l’interfrange avec la longueur d’onde (équation (3.12)). En
déplaçant le laser ou la membrane (actuation électrostatique cf. §2.1.3), l’épaisseur de la cavité est
modulée. Ceci permet d’accorder la cavité optique pour maximiser un pic Raman par rapport à
un autre. Cet eﬀet, encore plus marqué si la finesse F de la cavité optique est grande, oﬀre ainsi
la possibilité d’une réjection eﬃcace de signaux Raman parasites (substrat, résidus, etc).
En résumé, l’intensité des bandes Raman est soumise à un phénomène d’interférence formant
des franges de Fizeau. La modulation de l’intensité des bandes Raman (période iRa) résulte de
l’action concomitante i) d’un eﬀet d’interférence propre à chaque photon diﬀusé inélastiquement
(période i0Ra) et ii) de la modulation interférentielle de l’intensité du laser (période ilaser).
Localisation des franges de Fizeau
L’une des principales diﬀérences avec les franges de Fizeau observées en lumière blanche ou
monochromatique, est que la source lumineuse est à présent localisée sur l’une ou l’autre partie
du coin d’air : c’est le cas des photons diﬀusés par un phonon du graphène multicouche (G, 2D)
ou du silicium (Si-TO), ce qui soulève la question de la localisation des franges de Fizeau pour les
raies Raman.
Pour répondre à cette question, nous avons analysé la réponse Raman d’une membrane dans
le plan vertical (x,z). Ce type de cartographie est présenté à la figure 3.14 b-d. En extrayant le
profil d’intensité Raman le long d’une ligne verticale (cf. ligne en pointillés), on observe à la figure
3.14 a un maximum d’intensité pour les bandes Raman du graphène multicouche (Ganti S , GS ,
2D) éloigné du maximum d’intensité pour les bandes du silicium (Si-TOanti S , Si-TOS). Cet écart
correspond à l’épaisseur de la cavité optique à cette position donnée : d’un côté la membrane
de graphène multicouche, de l’autre, le miroir de silicium. En approfondissant, on observe des
décalages du maximum d’intensité des bandes Raman associées à la membrane (Ganti S , GS et
2D) et des bandes Raman associées au substrat (Si-TOanti S , Si-TOS). En prenant arbitrairement
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Figure 3.14: Localisation
des franges de Fizeau
pour les modes Raman.
a Coupe confocale dans le
plan (x,z) pour le signal des
bandes Raman GS,GAS, 2DS,
Si-TOS et Si-TOAS. b,c,d :
Cartographies Raman dans le
plan (x,z) de l’intensité Ra-
man des modes Raman indi-
qués. Les lignes pointillées re-
présentent la coupe réalisée en
a. e : Distance relative au
sommet de la frange IGAS mo-
dulo  /2n0. On retrouve le
comportement linéaire défini
à l’équation (3.13).
comme origine la position où IGanti S est maximal, on extrait le décalage vertical Ti GAS entre
chacun des maxima associés aux diﬀérentes bandes Raman. D’après l’équation (2.20), ce décalage
équivaut à :
Ti GAS =  h i    h G AS =
1
2n0
( i    GAS ) (3.13)
Pour simplifier la situation, la valeur de ce décalage est systématiquement prise à  /2n0 près car
l’espacement vertical entre deux franges est  h =  /2n0 (cf. équation (2.20)). Cette projection
revient à ramener les franges sur le même plan. La valeur de cet écart est tracé à la figure 3.14 e
et suit une loi linéaire avec la longueur d’onde 24. Nous pouvons donc considérer que la loi linéaire
expérimentalement déterminée à la figure 3.14 e confirme que, même si les franges de Fizeau des
raies Raman sont localisées sur l’une ou l’autre des faces de la cavité, elles répondent aux mêmes
règles d’interférence définies à l’équation (3.12).
Battement entre les franges de Fizeau
En introduction, j’ai présenté les travaux d’exaltation interférentielle du signal Raman dans
des cavités de type Fabry-Pérot. L’avantage de ces cavités est de permettre une finesse élevée
ainsi qu’une géométrie robuste (le graphène est supporté). Dans le cas de nos cavités à faces non-
parallèles (coin d’air), l’épaisseur de la cavité croît linéairement avec la distance à la charnière,
24. La pente de la courbe obtenue (⇠ 5) se trouve être d’un ordre de grandeur supérieur à celle attendue en se
référant à l’équation (3.13) (1/2n0 ⇠ 0.5) et peut être liée à un eﬀet d’aberration chromatique venant se superposer
au phénomène d’interférence. De tels eﬀets dus à l’objectif peuvent alors devenir dominants.
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Figure 3.15: Battements
entre les franges Stokes
et anti-Stokes. a : Spectre
Raman d’une membrane de
graphène multicouche avec la
réponse Stokes et nti-Stokes.
b : Simulation de l’inten-
sité de la bande Raman G
Stokes (/) et anti-Stokes (/)
le long d’un coin d’air. La
diﬀérence des deux signaux
 I = IGStokes   IGanti Stokes
est représentée en noir. c :
données expérimentales met-
tant en évidence ce phéno-
mène de battements.
permettant d’observer des phénomènes de battements entre les franges d’interférence. Ce type de
phénomène est illustré à la figure 3.15. Prenons le cas des franges de Fizeau associées aux bandes
G Stokes et anti-Stokes de la membrane de graphène (3.15 a). Ces deux bandes sont intéressantes
par la diﬀérence importante dans les longueurs d’onde des photons GS (581 nm) et GAS (491 nm).
De façon à expliciter le phénomène de battement, j’ai tracé deux fonctions sinusoïdales de
périodes légèrement diﬀérentes représentant l’intensité Raman à la surface de la membrane (cf
§chap 2) pour la bande G Stokes et G anti-Stokes (cf. figure 3.15 b). La diﬀérence des deux
signaux,  I, correspond à une interférence entre eux et réfère à un phénomène de battement.
Les données expérimentales (cf. figure 3.15 c) obtenues pour une grande membrane (L >12 µm)
confirment la présence d’un eﬀet de battement, correspondant à une interférence entre les réseaux
de franges de Fizeau associés à l’intensité des bandes Raman G Stokes et G anti-Stokes. Nous avons
vu précédemment (cf. §1.4.1) que le rapport des intensité Stokes et anti-Stokes est directement relié
à la température du bain de phonons considérés. Il est donc primordial de prendre en considération
d’éventuels eﬀets interférentiels pouvant modifier le rapport IS/IAS , lorsqu’on souhaite extraire la
température du bain de phonons de la membrane. Ce phénomène de battement interroge également
sur la possibilité de refroidir localement le bain de phonons optiques du système à un endroit où le
rapport IaS/IS est maximal. Cette question ouverte fait écho aux expériences de refroidissement
Raman opérées sur des atomes en physique atomique, comme il sera discuté en conclusion de cette
thèse [145].
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Figure 3.16: Franges de Fizeau pour les modes Raman de TbPc2. a : Spectre Raman
d’une membrane de graphène multicouche décorée de molécules de TbPc2. Le laser est focalisé sur
une frange de Fizeau pour le mode Raman 2D du graphène multicouche (/) puis à un endroit où la
membrane est eﬀondrée sur la silice (/). b : Gain optique gopt = Ir/I0 en fonction de la longueur
d’onde des photons émis à l’issue de chaque processus Raman. De façon pratique, gopt est le rapport
des aires d’une bande Raman mesurées sur une frange de Fizeau (Ir) et lorsque la membrane est
eﬀondrée (I0). Les modes Raman de la membrane (•), du silicium (•) et de la molécule (•) sont
représentés, ainsi que le pic de diﬀusion élastique Rayleigh (•). c,d : Cartographies Raman dans
le plan vertical (x,z) de l’intensité de la bande G (c) et de la bande du TbPc2 (d) à 1515 cm 1
(repéré par * en a et b). On voit clairement les franges de Fizeau pour chacun de ces modes. À
l’extrémité libre de la membrane, la présence d’amas de molécules masque sensiblement le signal
de la bande G (cf. figure 3.6).
Exaltation interférentielle de la réponse Raman de TbPc2
Nous avons déposé des molécules 25 TbPc2 par deux méthodes légèrement diﬀérentes de celle
que j’ai décrit au §3.1.1 :
• Une goutte de la solution de TbPc2 est déposée sur une membrane de graphène multicouche
suspendue lorsque l’échantillon tourne à vitesse rapide (⇠ 6000 tour.min 1) (ang. spin drop
casting). Cette méthode est simple et ne modifie pas le processus de fabrication des échan-
tillons. La grande vitesse de rotation permet d’éviter l’eﬀondrement de la membrane (⇠ 90
% de succès).
• Entre l’étape de gravure et celle du séchage super-critique, l’échantillon est plongé dans une
solution de TbPc2. Cette méthode évite d’avoir des amas de molécules (clusters) sur la surface
de l’échantillon.
La caractérisation de ce système hybride est réalisée par spectroscopie Raman et, comme pré-
senté à la figure 3.16 a, indique que la molécule est intacte une fois déposée sur la membrane de
graphène multicouche (résultat conforme à l’étude du §3.1.1). Contrairement au cas où le graphène
est parallèle au plan du substrat [141], une cartographie de notre système hybride dans le plan
vertical (x,z) révèle des franges de Fizeau pour les bandes Raman de TbPc2 en plus de celles
correspondant au signal Raman de la membrane (cf. figure 3.16 c-d).
25. La synthèse des molécules a été réalisée par S. Klyatskaya et M. Ruben (Karlsruhe Institute of Technology).
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En positionnant le laser sur le sommet d’une frange claire pour une bande Raman de TbPc2 (par
exemple : 1515 cm 1), on enregistre un signal Raman de la molécule exalté par eﬀet d’interférence,
dont le gain dépend directement de la finesse de la cavité. De façon à quantifier ce gain optique,
nous avons enregistré (cf. figure 3.16 a) un spectre Raman à deux positions : i) au sommet d’une
frange de Fizeau (pour la bande 2D du graphène multicouche) et ii) où la membrane est eﬀondrée
sur la silice. Dans le second cas, l’épaisseur de la cavité optique est plus petite que  /2 pour
  2 [400; 800nm] (hSiO2 ⇠ 180 nm). Le rapport des intensités Raman sur le sommet de la frange
et sur la membrane eﬀondrée est reporté à la figure 3.16 b. On voit que le gain optique gopt défini
à l’équation (3.9) est maximal pour la bande 2D, ce qui est attendu car le laser est focalisé sur une
frange claire de I2D 26. Le gain optique correspondant à chacune des bandes Raman de la molécule,
du silicium ou de la membrane suit une dispersion croissante avec la longueur d’onde associée à
chacun des systèmes d’interférence 27.
Le phénomène d’interférence aﬀecte bien tous les modes Raman de la molécule puisque le gain
diﬀère au sein même de cette forêt de pics Raman (cf. figure 3.16 b-•). Il devient donc possible
d’exalter préférentiellement chaque modes Raman, à condition de pouvoir modifier l’épaisseur de
la cavité en déplaçant le laser, ou la membrane de graphène multicouche, comme nous allons le
voir dans la section suivante.
3.2.2 Contrôle électrostatique de la réponse Raman de la molécule
La réponse Raman de la molécule TbPc2 est soumise à un phénomène d’interférence. En appli-
quant une force électrostatique, l’épaisseur de la cavité - et donc la position des franges de ITbPc2 -
est modulée. Ceci oﬀre non seulement la possibilité d’accorder simplement la cavité pour maximi-
ser le signal Raman de la molécule, mais permet également une détection Raman synchrone (type
lock-in) de ce signal Raman, augmentant considérablement la sensibilité de la mesure.
Je précise ici que le moyen d’actuation est identique à celui détaillé au §2.1.3 : un potentiel
oscillant est appliqué sur la membrane, tandis que l’électrode de grille est mise à la masse (comme
le rappelle le schéma en encart de la figure 3.17 b). Si la modulation est un signal triangulaire, on
détecte systématiquement une réponse en forme de festons (cf. figure 2.19) de la lumière réfléchie
sur la membrane. On observe exactement le même genre de comportement pour la lumière diﬀusée
à l’issue d’un processus Raman, comme le montrent les courbes mesurées pour de faibles amplitudes
d’excitation  V <6V (cf. figure 3.17 a). Lorsqu’on augmente progressivement  V , l’épaisseur de la
cavité diminue d’une distance parfois de l’ordre de  h =  /2n0, ce qui se traduit par le passage
d’une frange de Fizeau. La trace temporelle de l’intensité Raman du mode TbPc2(1515 cm 1)
est reportée en fonction de la tension appliquée et comparée au signal Raman mesuré sur une
membrane eﬀondrée immobile (cf. figure 3.17 b). Le gain optique est maximal quand l’épaisseur
de la cavité a été ajustée afin d’avoir une frange claire pour le mode Raman de la molécule (dans
ce cas, pour environ 6V).
26. Le gain relativement faible obtenu (g2Dopt ⇠ 2.7) est lié à la faible finesse de cette cavité.
27. En réalité, cette dispersion est croissante uniquement parce que le laser a été positionné sur une frange claire
pour la bande 2D (la longueur d’onde correspondante est la plus haute mesurée). En positionnant le laser sur le
sommet d’une autre frange de Fizeau (i.e. pour un autre mode Raman de longueur d’onde  i), la fonction gopt( )
atteint un maximum pour  i (données non présentées).
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Figure 3.17: Contrôle électrostatique du signal Raman de la molécule TbPc2. a : Traces temporelles de l’intensité Raman de la bande
à 1515 cm 1 de TbPc2 déposé sur une membrane de graphène multicouche mise en mouvement par une force électrostatique de fréquence 10
mHz et d’amplitude  V variable (ligne pointillée noire). Les diﬀérentes courbes sont décalées selon l’axe vertical pour une meilleure lisibilité. b :
Intensité Raman de la bande à 1515 cm 1 de TbPc2 en fonction de la tension appliquée sur l’électrode de grille. Les points (•) sont enregistrés
quand la membrane est en mouvement, ce qui permet d’ajuster l’épaisseur de la cavité optique, tandis que les points (•) sont enregistrés sur une
membrane eﬀondrée sur la silice, qui ne peut pas être mise en mouvement.
128 CHAPITRE 3. CAVITÉS OPTIQUES À BASE DE GRAPHÈNE
La cavité optique est donc modulée électrostatiquement afin d’ajuster son épaisseur, maximi-
sant ainsi l’intensité d’une raie Raman. Cet aspect permet d’envisager des méthodes de détection
synchrone type “lock-in" où le signal d’excitation est synchrone avec la fréquence d’enregistrement
du spectre Raman, par exemple. Une telle technique permettrait d’abaisser le seuil de détection
des molécules adsorbées à la surface de la membrane, de façon à tendre vers la détection d’un objet
unique individuel. Plus simplement, la modulation électrostatique de la cavité permet de sélec-
tionner les modes Raman exaltés par interférence constructive. Cette sélectivité oﬀre la possibilité
d’inverser la réponse Raman d’une molécule par rapport à un autre signal ou encore de supprimer
le signal de fluorescence.
Une plateforme Raman interférométrique
• À l’issue d’une diﬀusion Raman, le photon émis interfère avec d’autres photons de
même longueur d’onde ayant subi une ou plusieurs réflexion(s) dans le coin d’air. On
associe pour chaque mode Raman un système de franges de Fizeau.
• À puissance laser constante, l’intensité Raman mesurée est la somme des contributions
i) des photons n’ayant pas interféré dans la cavité (ne répondant pas au critère de
Brossel) et ii) du terme interférentiel. Le poids de ces deux contributions est lié à la
valeur de l’angle solide de collection des photons dans chacun des cas ⌦1 et ⌦2 :
gRamanopt [⇢] =
IRaman[⇢]
I0Raman
=
⌦1
4⇡
+
⌦2
4⇡
F
2
(1  cos 0Ra[⇢])
 
• En prenant en compte la modulation interférentielle de la puissance laser, la formu-
lation de gRamanopt [⇢] est plus complexe (cf. équation (3.9)). L’interfrange iRa mesurée
pour les franges d’intensité Raman dépend alors de l’interfrange ilaser associée au laser
et de l’interfrange théorique i0Ra associée au photons diﬀusés à puissance constante :
(iRa)
 1 =
1
2
⇥
(i0Ra)
 1 + (ilaser) 1
⇤
• En déplaçant le laser d’une frange à une autre, l’intensité des modes Raman est mo-
dulée, ce qui permet d’inverser le rapport entre deux pics Raman par exemple (eﬀet
de battement).
• Les bandes Raman de la molécule TbPc2 présentent également des franges de Fizeau
qui leur sont propres.
• La modulation électrostatique de la membrane permet d’ajuster l’épaisseur de la cavité,
de façon à maximiser le signal Raman de la molécule étudiée. Ainsi, le déplacement du
laser est équivalent à l’actuation électrostatique.
3.3 Influence de l’augmentation de la puissance laser sur la
cavité optique
Jusqu’à présent, les mesures Raman sont faites à basse puissance laser, pour ne pas perturber
le système. Or, la réponse de cette cavité optique soumise à une forte puissance est riche, et son
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analyse permet une meilleure compréhension de l’interaction lumière-matière à cette échelle pour
un système interférométrique. En eﬀet, nous allons voir qu’en augmentant la puissance laser, i)
l’énergie des phonons est modulée spatialement, formant un système de pseudo-franges de période
i⌫G ; et ii) le système de franges d’intensité Raman est déformé. Dans cette section 28, j’ai choisi
de développer l’hypothèse d’un phénomène purement thermique à l’origine de ces eﬀets. Cette
hypothèse va être confirmée par deux expériences utilisant dans un premier temps un unique laser
pour sonder et chauﬀer la membrane et dans un second temps deux lasers d’énergies diﬀérentes
pour chauﬀer et sonder sélectivement le système.
3.3.1 Pseudo-franges pour la fréquence de la bande G
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Figure 3.18: Franges de Fizeau de la bande G. a-b : Cartographies Raman de la fréquence
de la bande G (⌫G) ou de l’intensité (IG) dans le plan (x,y). La valeur de ⌫G est extraite par un
ajustement lorentzien. Les flèches bleue et verte correspondent au profil montré à la figure c. La
zone centrale du profil de l’intensité de la bande G (i.e. 2 [2 ;5µm]) présente un maximum car
la membrane coupe le plan focal à cet endroit.d : Transformée de Fourier des signaux ⌫G(r) et
de IG(r) montrant qu’il n’est pas possible (dans la marge d’erreur) de faire de diﬀérence entre la
fréquence principale des deux signaux.
En plus des franges associées à l’intensité des bandes Raman (ex. la bande G), on note l’ap-
parition d’une modulation de leur fréquence (ex. ⌫G) quand la puissance laser est importante
28. Collaboration Olivier Arcizet, Laëtitia Marty (Institut Néel).
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(Plaser >2 mW.µm 2), comme l’illustre la figure 3.18 a-b. On définit alors une “interfrange" i⌫G
pour ces pseudo-franges associées à ⌫G. Par la suite, nous comparerons aux autres interfranges
caractéristiques définies précédemment 29 : ilaser, iG et i0G.
La modulation de ⌫G s’apparente à des lignes périodiquement espacées qui semblent être spa-
tialement corrélées aux franges de Fizeau observées pour IG (cf. figure 3.18 c-d). Ces deux signaux
ont des périodicités proches (il n’est pas possible de séparer iG de i⌫G). On remarque également que
les signaux ⌫G et IG sont en opposition de phase : ⌫G est minimal sur une frange claire de IG. La
variation de ⌫G est caractérisée par cette modulation locale et calquée sur le système interférentiel,
mais également par une décroissance globale, à mesure qu’on s’éloigne de la charnière. Au premier
ordre, on exprime la fréquence de la bande G comme :
⌫G(⇢) = ⌫
0
G +
@⌫G
@⇢
⇢| {z }
décroissance monotone
+
 ⌫G
2
cos
✓
2⇡⇢
i⌫G
+  
◆
| {z }
modulation locale
, (3.14)
où ⌫0G est la fréquence de la bande G à la charnière,  ⌫G la modulation de la fréquence de la
bande G entre le maximum et le minimum d’une frange de Fizeau, i⌫G l’interfrange entre deux
pseudo-franges associées à la fréquence de la bande G et  une phase arbitraire.
Plusieurs phénomènes physiques peuvent être responsables de cette modulation de l’énergie
des phonons optiques 30 le long de la membrane, à commencer par i) un chauﬀage induit par le
laser dû à l’absorption de la lumière, mais également ii) la présence de forces optiques (type pince
optique) pouvant localement piéger la membrane et la contraindre mécaniquement. Les eﬀets de
pinces optiques sont importants quand le laser est situé à l’extrémité libre de la membrane. Dans
ce cas, les contraintes mécaniques induites sont principalement localisées au niveau de la charnière
(cf. chapitre 4), ce qui est incohérent avec la réponse Raman mesurée 31.
En augmentant la puissance laser, on observe donc que l’intensité et la fréquence des bandes
Raman 32 sont modulées spatialement. Les pseudo-franges associées à ⌫G ne peuvent pas être
traitées directement comme un phénomène interférentiel : il s’agit de l’énergie des phonons, et non
plus de l’intensité lumineuse.
3.3.2 Eﬀets thermiques et déformation du système interférentiel avec la
puissance laser
À présent, j’ai choisi de considérer en détail les eﬀets thermiques pouvant être responsables de
cette modulation de ⌫G. Pour un même échantillon, dont la géométrie est présentée à la figure 3.19
b-c, nous avons réalisé une série de cartographies Raman à diﬀérentes puissances laser ( laser = 532
nm). À mesure que P 532laser augmente, le système de franges d’interférence de IG est déformé 33, et la
valeur de l’interfrange iG tend vers celle de l’interfrange ilaser du système de franges d’interférence
29. On rappelle que ilaser est l’interfrange pour les franges de Fizeau du laser, iG est l’interfrange associée aux
franges pour l’intensité de la bande Raman G (cf. équation (3.11)) et i0G l’interfrange théorique associé à un photon
diﬀusé (bande G) en supposant une puissance laser homogène.
30. J’ai introduit au premier chapitre les principales origines physiques modulant la fréquence des bandes Raman.
31. En eﬀet, nous allons voir que les eﬀets sont fortement ressentis à l’extrémité libre de la membrane, notamment
quand la puissance laser augmente (cf. figure 3.19 c)
32. Nous avons observé ce même type de modulation pour la bande 2D et 2D’ également, mais pas pour les
phonons du silicium, confirmant un eﬀet local au niveau de la membrane (cf. annexe B).
33. Cette tendance est également observée pour les autres bandes Raman de la membrane (D, 2D).
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associé au laser de pompe (cf. figure 3.19 a).
En augmentant la puissance laser, on passe donc de deux systèmes de franges d’interférence
pour les photons diﬀusés inélastiquement 34 ( G = 581 nm) et les photons réfléchis ( laser = 532
nm) à un unique système de franges ayant la même périodicité que les franges associées au laser
(cf. figure 3.19 b-c). Ce type de transition est décrit par l’équation (3.9), en faisant l’hypothèse
que P 532laser joue un rôle sur l’importance des deux termes dans l’expression de l’intensité Raman.8<:iRa = 2
i0Railaser
ilaser+i0Ra
si P532laser est faible (
⌦1
⌦2F/2 ⌧ 1)
iRa = ilaser si P532laser est fort (
⌦1
⌦2F/2   1)
(3.15)
Quand le rapport ⌦1⌦2F/2 est très supérieur à 1, la période de la modulation de l’intensité Raman
devient égale à la période de modulation de la puissance laser. Nous n’avons pas de réponse claire
pour justifier ce comportement, mais nous pouvons suggérer trois hypothèses 35 :
• Eﬀet thermique sur l’intensité Raman. L’augmentation de P 532laser entraîne un chauﬀage de la
membrane de graphène multicouche. La principale raison de cet échauﬀement est l’absorption
des photons du laser, donc les points chauds seront définis par les franges sombres du laser
(périodicité ilaser). La température ayant pour eﬀet de modifier la population de phonons du
système - et donc l’intensité des pics Raman (cf. §1.4.1) -, les franges associées à l’intensité
Raman de la bande G sont confondues avec les franges du laser. Cette hypothèse implique
que l’expression (3.7) n’est pas rigoureuse et doit prendre en compte les eﬀets thermiques
dans l’expression de I0Ra. Notons que cette hypothèse est en accord avec la modulation de
⌫G, pouvant être interprétée comme la signature d’une modulation de la température (cf.
§1.4.2).
• Orientation des photons diﬀusés. Si l’orientation des photons diﬀusés est modifiée quand
P 532laser augmente (ex : diﬀusion vers l’arrière (ang. back-scattering) défavorisée), le rapport
des angles solides ⌦1⌦2F/2 devient une fonction de P
532
laser. Il est alors possible d’expliquer une
transition entre un état tel que ⌦1⌦2F/2 ⌧ 1 vers un état tel que ⌦1⌦2F/2   1. Cependant,
nous ne comprenons pas l’origine fondamentale de la sensibilité du mécanisme Raman à
l’augmentation de la puissance laser 36.
34. Nous avons vu à l’équation (3.11) que l’interfrange du système de franges d’interférence pour les photons
diﬀusés n’est pas strictement égale à  Ra2n0↵ , mais correspond à la valeur moyenne de la périodicité des franges
“Raman" et des franges du laser. Dans notre cas, i0G =2.16 µm ilaser =2.97 µm; par application numérique, on
trouve iG =2.06 µm, ce qui est conforme à la valeur expérimentale à basse puissance iG =2.09 ± 0.3 µm (cf. figure
3.19).
35. Une quatrième hypothèse est d’ores et déjà écartée :
– Eﬀet thermique sur les indices optiques. Cette augmentation de la température s’accompagne d’une variation
de l’indice optique du matériau et aussi de l’air environnant, changeant ainsi les coeﬃcients de réflexion et donc
la finesse de la cavité. Si @F/@T est positif et suﬃsamment important, on envisage alors que ce phénomène
thermique puisse expliquer l’inversion du rapport ⌦1⌦2F/2 . Pour l’air, la variation d’indice avec la température
est très faible (@n/@T ⇠10 6K 1), ne permettant pas d’expliquer le changement de régime. Pour le graphène
multicouche, la variation de la conductivité optique avec la température modifie la partie imaginaire de l’indice
optique, ce qui implique une variation de l’absorption, mais non du coeﬃcient de réflexion. Cette hypothèse
n’est donc pas envisageable.
36. Néanmoins, cette hypothèse présuppose une modification fondamentale du processus Raman à l’origine de
la bande G, qui est très peu sensible à l’environnement [30] (l’énergie du phonon est cependant dépendante de
son environnement). Les eﬀets de l’augmentation de P532laser étant similaire pour la bande 2D, il est diﬃcilement
envisageable (mais pas impossible) de considérer un mécanisme modifiant de façon identique les processus Raman
très diﬀérents pour la bande G et 2D.
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• Déformation du mode de collection (artefact expérimental). A forte puissance laser, le mode
électromagnétique de collection (supposé être TEM00) peut être aﬀecté par des eﬀets non
linéaires. Ceci implique une modification des angles solides ⌦1 et ⌦2 pouvant expliquer la
dépendance du rapport ⌦1⌦2F/2 avec P
532
laser. Cette hypothèse ne permet pas d’expliquer la
modulation de ⌫G.
La figure 3.19 d montre une augmentation avec P 532laser de l’amplitude  ⌫G des oscillations de la
fréquence de la bande G, accompagnée d’une augmentation de la valeur absolue de la pente globale
@⌫G
@r . La dépendance de ces deux grandeurs en fonction de P
532
laser est présentée à la figure 3.19 e en
ajustant les données expérimentales à la fonction introduite à l’équation (3.14) (cf. courbe pointillée
figure 3.19 e). À la vue de la dépendance linéaire décroissante de l’énergie du phonon associé à la
bande G avec la température (@⌫G@T = - 0.016 cm
 1.K 1 [142, 53, 20]), deux observations supportent
l’hypothèse que l’absorption lumineuse est responsable d’un chauﬀage local induit par le faisceau
laser : i)  ⌫G croît linéairement avec P 532laser et ii) chaque minimum local de ⌫G correspond à un
maximum de IG (et donc de l’intensité laser). Ce dernier point suggère même que le mécanisme de
chauﬀage est l’absorption de l’énergie lumineuse du laser (cf. §3.3.5).
Selon cette hypothèse, et d’après les résultats obtenus 37 à la figure 3.19 e, la variation de
température entre deux franges 38 est de 50 K pour P 532laser =5.2 mW.µm 2.
En résumé, quand la puissance laser augmente, les valeurs de iG et i⌫G tendent vers l’interfrange
associée au laser ilaser. La modulation locale de ⌫G (ie.  ⌫G) est interprétée comme un eﬀet
purement thermique : puisque l’intensité du laser est modulée spatialement, l’absorption eﬀective de
la lumière - et donc la variation de température - est également modulée, avec la même périodicité.
3.3.3 Distribution de la température le long de la membrane sous éclai-
rage laser
Nous avons vu à la figure 3.19 e que @⌫G@r suit une décroissance linéaire avec P
532
laser, et l’absence
de modulation dans ce cas est en faveur d’une hypothèse de chauﬀage global de la membrane.
On cherche alors la distribution de la température T le long de la membrane chauﬀée ponctuel-
lement par le laser à la position (r = rlaser ; on adopte pour ce paragraphe la notation r pour la
distance à la charnière.). L’équation de la chaleur [208] s’écrit :
@T
@t
 D@
2T
@r2
=
Q
⇢cV dSlaser
 (r   rlaser), (3.16)
où Q est la chaleur dissipée par le laser par unité de temps, dSlaser la surface de la tache laser,
⇢ et cV la densité et la chaleur spécifique de la membrane,  (r   rlaser) la fonction de Dirac. Vu
37. Notons que l’évolution de la largeur à mi-hauteur de la bande G (FWHMG) sort diﬃcilement du bruit de fond
lié à l’erreur sur la procédure d’ajustement numérique (notamment à faible puissance car le rapport signal-à-bruit
est faible). On constate néanmoins (cf. figure 3.19 d) que FWHMG est plus élevée au niveau de la charnière. La
valeur de FWHMG semble diminuer à mesure que la puissance augmente. On rappelle que l’eﬀet d’augmentation
de la température sur les phonons est particulièrement important sur la fréquence des bandes Raman, et de moindre
mesure sur leur largeur (contribution anharmonique phonon-phonon faible), comme précisé dans les travaux de
Calizo et al. [52] sur le graphène ou ceux de Tan et al. [266] sur le graphite HOPG. Cet aspect est propre au
graphène et au graphite. Citons en exemple le cas du diamant [178, 126], dont la largeur à mi-hauteur des pics
Raman est sensible à la température et suit une loi croissante avec la température.
38. L’interfrange étant de l’ordre de 2µm, le pseudo-gradient de température est de 2.5 107 K.m 1, ce qui est
extrêmement élevé. Ce gradient n’a pourtant rien de réel car la membrane est à l’équilibre thermodynamique lors
de la mesure, c’est-à-dire que le graphène multicouche ne sent pas réellement un tel gradient.
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Figure 3.19: Eﬀet de la puissance laser sur les franges de Fizeau associées à la bande
G. a : Interfrange (iG) du système de franges d’interférence associé à l’intensité de la bande
G. À mesure que P 532laser augmente, iG diminue et tend vers l’interfrange du système de franges
d’interférence associé à la pompe laser (ilaser). b-c : Cartographies en lumière réfléchie (  = 532
nm, Plaser = 10 µW.µm 2) dans le plan (xz) et (xy) du coin d’air étudié. La flèche blanche
représente la coupe qui a été réalisée pour obtenir la cartographie dans le plan (xz). d : Évolution
de la fréquence de la bande G (⌫G) du graphène multicouche le long de la membrane pour diﬀérentes
puissances laser. La courbe pointillée est un exemple d’ajustement par la fonction (3.14). Encart :
Evolution de la largeur à mi-hauteur (FWHM) de la bande G pour les deux puissances extrêmes. e :
Évolution avec P 532laser des paramètres extraits de l’ajustement par l’équation (3.14)  ⌫G (amplitude
de la modulation de ⌫G le long des franges) et @⌫G/@⇢ (pente globale de ⌫G le long de la membrane).
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le temps d’intégration pour chaque spectre Raman, seul le cas stationnaire est considéré. Dans ce
cas, le terme inertiel est nul et conduit à une équation de Poisson :
 T =   Q
D⇢cV dSlaser
 (r   rlaser) ⌘  ⇥ (r   rlaser) (3.17)
En faisant les hypothèses : i) le flux de chaleur est nul à l’extrémité libre de la membrane, ii) la
température est continue en r = rlaser, iii) la température à la charnière vaut T0, iv) la conductivité
thermique de la membrane est constante et v) le problème est symétrique par rapport à un axe
dans le sens de la longueur ce qui rapporte le problème à un cas unidimensionnel. On établit une
solution à l’équation (3.17) : 8<:T (r) = T0 +⇥r 8r < rlaserT (r) = T0 +⇥rlaser 8r > rlaser (3.18)
Dans notre expérience, on se limite à mesurer T (rlaser) en faisant varier rlaser 39. Considérant
qu’une fraction A = 45% de la puissance laser incidente est absorbée (cf. §2.2.1) dans la membrane
graphène multicouche, on estime que ⇥ = 15 K.µm 1 (A =0.45, D = 10 4 m2.s 1, dSlaser =1µm2,
⇢ = 2200 kg.m 3 et cV =720 J.kg 1.K 1, Plaser = 5.2 mW).
Pour montrer que le comportement qualitatif se retrouve à deux dimensions sans arguments
de symétrie, nous avons simulé par éléments finis la température de la membrane de graphène
multicouche soumis à un point chaud symbolisant le laser. La figure 3.20 montre l’évolution quali-
tative 40 de la température en fonction de la distance à la charnière pour trois diﬀérentes positions
du laser. Ces résultats sont cohérents aux simulations par éléments finis réalisées par Pini et al.
[218] en 2011 sur des leviers bimétalliques microscopiques éclairés avec un faisceau laser gaussien.
Je reviendrai au chapitre 4 sur l’influence des travaux de Pini et al. qui examinent l’eﬀet de la
puissance laser sur la mécanique d’un micro-levier.
Pour conclure, il est donc possible de simuler à l’aide d’un modèle diﬀusif (1D ou 2D) la tem-
pérature induite par le laser le long de la membrane. La membrane n’étant thermalisée que d’un
côté (encastrement simple), la température due à l’absorption lumineuse croît linéairement entre
l’encastrement et la position du laser. Cette simulation ne tient pas compte des eﬀets locaux (mo-
dulation interférentielle de la puissance laser), mais représente l’évolution globale de la température
le long de la membrane de graphène multicouche.
39. Si l’on considère à présent que la source de chaleur liée au laser est modulée dans le temps à la fréquence ! (cf.
expérience de Bunch [50] pour l’excitation thermique d’un NEMS graphène), on a alors une solution harmonique
pour l’équation (3.17) de la forme :
T (r, t) = T0 +Ke  r  cos
⇣
!t  r
 
⌘
(3.19)
où K est l’amplitude de la modulation spatiale de la température et   est la distance caractéristique de l’atténuation
de l’onde de chaleur (épaisseur de peau) définie par   =
q
2D
! . Si   est comparable aux dimensions du système,
et en particulier à la distance rlaser   L, l’onde de chaleur est confinée entre la position du laser et l’extrémité
libre de la membrane (pas de flux de chaleur sortant). Ce confinement donne lieu à une onde stationnaire si la
distance L  rlaser est un multiple entier de ⇡v! (v est la vitesse de l’onde de chaleur voyageant dans la membrane
de graphène). Quels sont alors les eﬀets d’un accord des ventres et noeuds de chaleur avec la position des franges de
Fizeau le long de la membrane ? La fréquence de modulation de l’onde de chaleur permettant de sonder ces distances
est de l’ordre de ! ⇠ 200 MHz (` =   = 1 µm, D = 10 4 m2.s 1). L’utilisation d’un modulateur acousto-optique
permettrait de moduler l’intensité du laser à cette fréquence.
40. Ces résultats sont purement qualitatifs et ajustés sur le coeﬃcient déterminé à partir de la valeur de ⇥ = 15
K.µm 1.
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Figure 3.20: Simulation 2D de la température
le long de la membrane par éclairage laser. Le
schéma correspond au cas où le laser est placé en x0laser
(échelle couleur : T). Simulations en régime station-
naire réalisées avec Comsol Multiphysics. Aucun flux
d’énergie n’est possible en dehors du plan de la mem-
brane et la charnière est reliée à un réservoir main-
tenant la température T0 =300 K. Le chauﬀage par
le laser est modélisé par un petit point chaud sur la
surface de la membrane.
3.3.4 Réponse Raman anti-Stokes : eﬀets thermiques à deux échelles
De façon à confirmer cette hypothèse de chauﬀage induit par le laser, nous avons analysé
les réponses Raman Stokes et anti-Stokes de la membrane de graphène multicouche. Nous allons
séparer les eﬀets thermiques à l’échelle locale qui sont liés à l’absorption modulée le long de la
membrane, de ceux à l’échelle globale comme je viens de les présenter à la section précédente.
Après avoir vu au §1.4.1 que la température du bain de phonons optiques est extraite du rapport
des intensités anti-Stokes et Stokes, j’ai montré dans ce chapitre (§3.2.1) qu’un eﬀet de battement
modifie ce rapport d’intensité car les franges d’interférence pour la bande Stokes et anti-Stokes
n’ont pas la même périodicité. J’ai exposé auparavant (§3.3.2) qu’à forte puissance laser, le signal
Raman est principalement gouverné par la modulation interférentielle de la puissance laser le long
de la membrane. C’est-à-dire qu’à forte puissance, tous les modes Raman ont le même système de
franges d’interférence et le rapport IaS/IS renseigne bien sur la température du bain de phonons
optiques 41.
41. Un eﬀet de battement tel que celui décrit au §3.2.1 serait un artefact, ne permettant pas d’extraire facilement
la température du bain de phonons.
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Figure 3.21: Réponse Raman Stokes et anti-Stokes de la membrane à forte puissance laser. a : Spectre Raman de la bande G
anti-Stokes et Stokes d’une membrane suspendue de graphène multicouche. b-c : Intensités des modes Raman G Stokes (ISG) et anti-Stokes (IASG )
à faible puissance laser (0.45 mW.µm 2) et forte puissance (7.5 mW.µm 2) en fonction de la distance à la charnière le long de la membrane.
d : Évolution de la largeur à mi-hauteur de la bande G (FWHMG) à diﬀérentes puissances en fonction de la distance à la charnière. e-f :
Évolution à forte puissance (7.5 mW.µm 2) de la température extraite du rapport IASG /ISG (e) et de la relation établie dans la littérature entre
⌫G et la température (f).
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La figure 3.21 a présente un spectre Raman de la bande G anti-Stokes et Stokes de la membrane
de graphène multicouche pour une puissance laser de 5.2 mW.µm 2. La mesure de l’intensité de
ces deux pics le long de la membrane pour deux puissances laser extrêmes (cf. figure 3.21 b-c)
indique que le mode anti-Stokes est absent à faible puissance (Plaser =0.45 mW) puis apparaît à
plus forte puissance (Plaser =7.5 mW) 42. La périodicité de la modulation de ISG est la même que
pour IASG car elle est gouvernée uniquement par la modulation interférentielle de Plaser.
Pour confirmer l’hypothèse d’un chauﬀage par le laser, nous avons extrait la température du
bain de phonons optiques par deux approches :
• Rapport d’intensité Raman anti-Stokes et Stokes : le résultat, tracé à la figure 3.21 e, est
obtenu en fixant arbitrairement la température de la charnière à 300K. Cette hypothèse est
vraisemblable car la charnière définit le point de contact électronique et thermique avec le
réservoir (électrode, fil de soudure,. . .) thermalisé à 300K. En procédant ainsi, on s’aﬀranchit
du préfacteur (cf. équation (1.9)) dans l’expression de IASG /IAG en calculant le double rapport :
IASG
ISG
(T )
IASG
ISG
(T 0 = 300K)
= e 
~!G
kB
( 1T   1T0 ) (3.20)
L’expression (3.20) est valable si l’on considère que la variation de l’énergie du phonon avec
la température est négligeable devant sa valeur absolue 43. On observe que la température
du bain de phonons optiques croît avec la distance à la charnière et est caractérisée par la
superposition d’une modulation à petite échelle (⇠ µm) et d’une croissance linéaire globale.
• Données de la littérature pour l’évolution de ⌫G(T ) : Pour de faibles augmentations de la
température, on considère [142, 53, 20] que ⌫G(T ) décroît linéairement avec T tel que 44 :
@⌫G(T )
@T
=  0.016 cm 1.K 1 (3.22)
ce qui permet de reconstruire la courbe présentée à la figure 3.21 f en fixant arbitrairement
que la charnière est à une température de 300K (cf. argument précédent). L’évolution de T⌫G
est quantitativement similaire à celle obtenue par l’analyse du rapport d’intensité anti-Stokes
et Stokes.
42. La chute brutale du signal Raman à une distance d’environ 4 µm de la charnière est causée par l’absence de
graphène multicouche au delà de cette distance.
43. En prenant en compte l’énergie des phonons dépendante de la température, on aboutit à une expression du
type :
IASG
ISG
(T )
IASG
ISG
(T 0 = 300K)
= e
  ~!G(T
0)
kB
⇣
1
T   1T0
⌘
e
  ~(!G(T ) !G(T
0))
kBT
⇠ e 
~!G(T0)
kB
⇣
1
T   1T0
⌘
si !G(T)  !G(T0) ⇠ 0
(3.21)
44. On remarque que la largeur à mi-hauteur de la bande G (FWHMG) dépend assez peu de la puissance et
de la position du laser (cf. figure 3.21 d). La puissance laser augmentant, les dopants tels que l’eau, déposés à la
surface de la membrane, sont déplacés ou enlevés (eﬀet thermique), ce qui aﬀecte la réponse Raman du graphène
multicouche [219, 102]. Notons que le dopage aﬀecte également ⌫G comme nous l’avons vu précédemment, mais
les forts décalages de ⌫G et les faibles variations de FWHMG ne coïncident pas avec cette hypothèse. Je tiens
également à souligner un élargissement de ce mode au niveau de la charnière, qui est attribué à la nature singulière
de l’encastrement comme je l’exposerai au chapitre suivant (§4.1.1).
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 Tph (K) ⇥ (K.µm 1) Remarques
Mesure anti-Stokes 160 ± 30 23 ± 3 aucun paramètre ajusté
Mesure de ⌫G 80 ± 30 26 ± 3 nécessité de connaître @⌫G/@T
Equation de la chaleur (cf. eq.
(3.18))
- 22 hypothèse de 45 % d’absorption
[255]
Table 3.1: Grandeurs caractérisant la température le long de la membrane de graphène
multicouche. Modulation de la température le long de la membrane de graphène multicouche pour
Plaser =7.5 mW.µm 2.
Ces deux méthodes conduisent à un résultat cohérent et on peut extraire les grandeurs physiques
telles que i) la variation de température  Tph (échelle locale) due à la modulation de la puissance
laser eﬀective le long de la membrane de graphène multicouche et ii) la pente ⇥ (échelle globale) de
la température avec la distance à la charnière établie à l’équation (3.18). La température le long
de la membrane est alors décrite par l’expression suivante, faisant écho à l’équation (3.14) :
Tph(⇢, Plaser) = T0 +
e↵et globalz }| {
⇥(Plaser)⇢+
e↵et localz }| {
 Tph
2

1  cos
✓
2⇡
i⌫G
◆ 
(3.23)
On remarque le bon accord entre l’expérience et le modèle pour la détermination du pseudo-
gradient de température ⇥ le long de la membrane 45. De plus, nous avons pu confirmer l’augmen-
tation de la température par deux analyses diﬀérentes des données expérimentales. L’écart d’un
facteur 2.5 relevé pour  Tph entre ces deux méthodes d’analyse est vraisemblablement lié à l’erreur
sur la mesure de l’intensité de la bande anti-Stokes (erreur qui ne se répercute pas sur ⌫G).
Pour résumer, les eﬀets thermiques induits par le laser aﬀectent la fréquence de la bande G.
Ces eﬀets thermiques sont à double échelle : le gradient de température (cf. §3.3.3) entre l’encas-
trement et la tache laser induit une modification à l’échelle globale tandis que ii) la modulation
interférentielle de P 532laser implique la variation de température due à l’absorption lumineuse est à
l’échelle locale. Néanmoins, il reste une zone d’ombre sur le lien entre l’eﬀet thermique et l’inten-
sité des bandes Raman dont la modulation est calquée sur celle du laser. Pour clarifier ce point,
et complètement confirmer l’eﬀet de l’absorption du laser, il faut être capable de séparer les eﬀets
sur l’intensité et la fréquence de la bande G, comme nous allons le voir à la section suivante.
45. Connaissant la valeur expérimentale de  Tph, le modèle établi à l’équation (3.18) permet tout de même
d’évaluer la variation de la puissance laser eﬀective entre un point chaud et un point froid (i.e. séparés d’une demi
interfrange). Cette évaluation revient à calculer l’erreur sur la valeur de P efflaser :
 P efflaser
P efflaser
=
 Tph
Tph
+
 r
r
=
 Tph
Tph
+
i⌫G
2r
(3.24)
Dans ce cas, la modulation de P efflaser dépend de la température et de la position le long de la membrane. Pour
r =3µm et T =380K, on trouve que la modulation est proche des 50% de P 0laser =7.5 mW, ce qui est cohérent avec
une cavité de faible finesse : il n’y a pas extinction totale.
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Figure 3.22: Principe de
l’expérience à deux la-
sers : pompe thermique et
sonde Raman. a : Spectres
Raman d’une membrane de
graphène multicouche. Deux
lasers à 633 nm et 532 nm
sont focalisés au même en-
droit. Le spectre noir est en-
registré pour P 633nmlaser =0.5
mW et P 532nmlaser =0 W. Le
spectre violet est enregistré
pour P 633nmlaser =0.5 mW et
P 532nmlaser =10 mW. b : Ana-
lyse spectrale des deux lasers
en analysant la lumière réflé-
chie à l’aide du spectromètre.
c : Image de la tache laser bi-
couleur (puissances laser très
faibles ⇠ 10 µW).
3.3.5 Expérience Raman à deux lasers : pompe thermique et sonde Ra-
man
L’expérience précédente met en évidence le comportement perturbateur du laser tenant le
double rôle de chauﬀage et de sonde des phonons optiques de la membrane de graphène multi-
couche. Pour confirmer le scénario de l’absorption lumineuse induisant des variations locales de la
température, nous avons réalisé une nouvelle expérience mettant en oeuvre deux lasers de longueurs
d’onde diﬀérentes (cf. figure 3.22 b) : i) un laser vert (532 nm) va servir de chauﬀage modulable et
ii) un laser rouge (633nm), maintenu à faible puissance, permettra de sonder les phonons optiques.
Le microscope utilisé fonctionnant à l’aide de coupleurs (boîtes) optiques pouvant s’empiler
grâce à un système en queue d’aronde, il est possible de concevoir ce type de montage car les
faisceaux laser sont bien alignés le long de l’axe optique, ce qui permet d’avoir deux taches laser
quasiment confondues (cf. figure 3.22 c). Un spectre Raman d’une membrane suspendue lorsque le
laser vert est allumé ou éteint est présenté à la figure 3.22 a. Lorsque le laser vert (chauﬀage) est
allumé à forte puissance, on remarque la présence d’un fond diﬀus sur toute la gamme spectrale
pouvant s’apparenter à de la fluorescence, ainsi que l’apparition de deux pics : l’un à basse énergie
correspondant au mode Raman 2D’ pompé 46 par le laser vert (harmonique), et un mode large et
asymétrique autour de 1310 cm 1 qui disparaît immédiatement quand le laser vert est éteint 47.
46. Sur la figure 3.22 a, ce pic apparaît à 257 cm 1 (par rapport à l’énergie du laser rouge) et disparaît dès qu’on
éteint le laser vert de chauﬀe. En réalité, ce pic correspond à un mode très haute fréquence pompé par le laser vert
et qui se situe à 3238 cm 1 (par rapport à l’énergie du laser vert).
47. Ce pic correspond à un décalage de 4291 cm 1 par rapport au laser vert, et pourrait correspondre à la somme
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La figure 3.23 présente les principaux résultats de cette expérience à deux lasers. Pour P 633laser
constante, la modulation locale 48 (oscillations) et globale (pente) de la fréquence de la bande G
augmente avec P 532laser comme l’indique la figure 3.23 a. Ce comportement est semblable à celui
observé dans l’expérience à un seul laser et confirme la reproductibilité de l’observation dans un
cas où le laser de sonde est diﬀérent du laser de pompe (chauﬀage). La figure 3.23 c-d rassemble les
cartographies dans le plan vertical (x,z) pour l’intensité et la fréquence de la bande G. P 633laser est
faible et les franges pour IG ne varient pas lorsqu’on allume le laser de chauﬀage à forte puissance
(P 532laser = 10.3 mW). En revanche, la fréquence de la bande G est fortement perturbée quand le
laser vert est allumé.
La principale diﬀérence avec l’expérience à un laser, est que la valeur de i⌫G diﬀère fortement
de la valeur de iG, comme résumé à la table (3.2).
En comparant les résultats de l’expérience à deux lasers 49 et à un unique laser 50, on peut
conclure que :
• Dans une expérience à un seul laser de faible puissance (1er et 2eme cas de la table 3.2 ),
l’interfrange pour l’intensité de la bande G suit la loi définie à l’équation (3.11) et est toujours
plus importante que ilaser. Il n’y a pas de modulation de la fréquence des bandes Raman,
signifiant qu’il n’y a pas de chauﬀage induit par le laser.
• Dans une expérience à un seul laser de forte puissance (3eme cas), tous les systèmes de franges
sont confondus avec celui du laser servant de sonde et de chauﬀage. Il n’est pas possible de
séparer les eﬀets sur ⌫G et IG. La modulation de ⌫G est interprétée comme du chauﬀage,
mais il n’est pas possible de conclure quant à l’origine de la modulation de IG, calquée sur
celle du laser.
• Dans une expérience à deux lasers (4eme cas), le laser vert (532) chauﬀe l’échantillon par un
processus d’absorption de la lumière. P 532laser est modulé spatialement, impliquant que l’énergie
lumineuse absorbée l’est également (et avec la même périodicité i532laser). Les variations de
température induisant un décalage de ⌫G suivent donc la périodicité de P 532laser ; c’est pourquoi
on observe : i⌫G = i532laser. En revanche, le laser rouge (633) ne perturbe pas le système.
L’interfrange pour l’intensité de la bande G n’est pas identique à i633laser car P 633laser est faible.
On se trouve alors dans le cas49 décrit à l’équation (3.11) 51.
des bandes 2D et G. La complète réversibilité dans l’apparition de cette bande Raman permet d’écarter la possibilité
qu’il s’agisse d’une bande de défauts créés par le laser, comme l’avaient illustré les travaux de Krauss et al. [155].
48. De façon similaire à l’expérience précédente (cf. §3.3.2), nous avons extrait la modulation interférentielle  ⌫G
de la fréquence de la bande G en fonction de P532laser (cf. figure 3.23 b. À très forte puissance (P
532
laser >10 mW),
il semble que le comportement de  ⌫G(P532laser) est quadratique, suggérant l’apparition d’eﬀets non-linéaires dans le
mécanisme de diﬀusion Raman ou d’absorption lumineuse. En se concentrant sur la partie linéaire, on extrait la pente
@ ⌫G/@P532laser qui vaut 0.12 cm
 1.mW 1. Cette valeur est à comparer à celle obtenue à la figure 3.19 e sur un autre
échantillon : 0.19 cm 1.mW 1. Ces deux valeurs sont du même ordre de grandeur mais pas rigoureusement égales.
Cette diﬀérence s’explique par la variation, pour ces deux échantillons, de la finesse F de la cavité et d’épaisseur e
de la membrane. En eﬀet, la valeur de @ ⌫G/@P532laser sera maximale pour une membrane maximisant l’absorption
lumineuse et la finesse de la cavité. On suppose alors que la valeur de @ ⌫G/@P532laser reflète i) l’absorption lumineuse
de la membrane de graphène multicouche et ii) la finesse de la cavité ; bien qu’en réalité, F soit intrinsèquement lié
à l’épaisseur de la cavité car si e est grand, la membrane perd ses propriétés optiques (cf. §2.2.1) et la finesse chute.
49. Pour cet échantillon formant un angle ↵ ⇠ 11.4  on a mesuré, iG = 1.68 µm, i633laser = 1.59 µm, i⌫G = i532laser =
1.33 µm. La valeur expérimentale (1.68 µm) de iG est en bon accord avec la valeur calculée (1.65 µm) à partir de
l’équation (3.11). De même, les valeurs mesurées pour i633laser et i
532
laser sont également en accord avec leur expression
théorique i  =  2↵n0 .
50. Cf. §3.3.2. Expérience sur un échantillon diﬀérent de celui sondé dans l’expérience à deux lasers.
51. Cette observation permet d’écarter l’hypothèse faite précédemment sur le rôle joué par l’augmentation de
température sur l’intensité de la bande G (cf. §3.3.2).
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Expérience Configuration Interfranges
Un laser
⇥
P 532laserfaible
⇤
iG > i532laser fig. 3.13
Un laser
⇥
P 633laserfaible
⇤
iG > i633laser fig. 3.23 c
Un laser
⇥
P 532laserfort
⇤
iG ⇠ i⌫G = i532laser fig. 3.19 a
Deux lasers
⇥
P 532laserfort ; P
633
laserfaible
⇤
iG > i633laser > i⌫G = i
532
laser fig. 3.23 d
Table 3.2: Comparatif des interfranges mesurées pour les expériences à un et deux
lasers. Lors d’une expérience avec un unique laser de faible puissance, aucune variation sur la
fréquence des modes n’est perçue, tandis que l’intensité des pics Raman est modulée par un ef-
fet d’interférence décrit à l’équation (3.11). Dans une expérience à un seul laser puissant, il est
impossible de séparer les eﬀets sur la fréquence de ceux sur l’intensité des bandes Raman (inter-
franges identiques). On peut séparer ces eﬀets grâce à une expérience à deux lasers. Dans ce cas,
on remarque que la fréquence de la bande G suit les eﬀets thermiques liés à l’absorption lumineuse
(i⌫G = i532laser), tandis que l’intensité de la bande G semble être majoritairement gouvernée par des
eﬀets interférentiels (cf. équation (3.11)).
Ainsi, l’utilisation de deux lasers d’énergies diﬀérentes pour chauﬀer et sonder l’échantillon
permet tout d’abord de retrouver le même comportement sur la modulation de ⌫G que celui observé
dans une expérience à un seul laser. De plus, il est à présent possible de séparer spatialement les
modulations de ⌫G de celles de IG permettant de conclure que i) les variations de ⌫G caractérisent
les changements de température (causés par l’absorption) et que ii) les variations de IG sont dues
uniquement à un phénomène d’interférence optique pour photons diﬀusés de longueur d’onde  G
(cf. équation (3.11)).
142 CHAPITRE 3. CAVITÉS OPTIQUES À BASE DE GRAPHÈNE
Distance à la charnière  (+m)
1585
1580
1575
1570
1565
 
G
mc( 
1-
)
642
   = 0
  = 2.7 mW
   = 7.0 mW
   = 10.3 mW
1.0
0.5
0.0
 
G
mc( 
1-
)
1050
 Plaser  (mW.+m
-2
)532 nm
 Plaser  = 0.5mW.+m
-2633 nm
1589 cm-1
1570 cm-1
1
0
I G
 n
or
m
.
 
G
mc( 
1-
)
laser vert : OFF
laser rouge :   0.5 mW.+m-2 +m
-2
4+m
laser vert : 
laser rouge :   0.5 mW.
    10.3 mW.+m
-2
IG
 G  G
IG
a b
c d
z
x
air
Si/SiO2
 Plaser
532 nm
 Plaser  = 0.5mW.+m
-2633 nm
Figure 3.23: Modulation de la fréquence de la bande G à l’aide d’un second laser. a :
Fréquence de la bande G le long de la membrane pour diﬀérentes puissances P 532laser du laser vert
(  =532 nm), tandis que la puissance du laser de sonde (  =633 nm) est maintenue basse et
constante P 633laser =0.5 mW. b : Modulation locale de ⌫G le long de la membrane. Cette quantité,
notée  ⌫G est mesurée après ajustement des courbes brutes par l’équation (3.14). c,b : Cartographies
Raman de IG et ⌫G dans le plan (x,z) d’une membrane suspendue de graphène multicouche (la
charnière est sur la gauche). Quand le laser vert est éteint (c), ⌫G est quasiment homogène le
long de la membrane, et devient inhomogène et modulé quand le laser vert est à forte puissance
(P 532laser =8 mW) (d). Les échantillons a-b et c-d sont diﬀérents. Expériences réalisées à l’air.
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Eﬀets thermiques induits par le laser
• À forte puissance d’un unique laser, l’intensité Raman est gouvernée par Plaser, ce qui
a pour conséquence de décaler le système de franges (pseudo-franges) pour l’intensité
(la fréquence) des bandes Raman. Un seul système de franges est observé, et il est
confondu avec celui associé à la diﬀusion élastique du laser. On peut émettre des
hypothèses quant à l’origine de cet eﬀet qui pourrait être lié à un artefact expérimental
(déformation mode e collection) ou à un mécanisme plus subtil de diﬀusion Raman
anisotrope. En revanche, grâce à une expérience à deux lasers, nous avons pu mettre
en évidence que les fluctuations thermiques ne sont pas à l’origine de ce rétrécissement
du système d’interférence associé à IG.
• La fréquence de la bande G dépend de Plaser et de la position ⇢ le long de la membrane :
⌫G(⇢, Plaser) = ⌫
0
G +
globalz }| {
@⌫G
@⇢
⇢+
localz }| {
 ⌫G
2
cos
✓
2⇡⇢
i⌫G
+  
◆
• La principale hypothèse pour expliquer le comportement de ⌫G(⇢, Plaser) est un chauf-
fage induit par le laser à deux échelles : i) échelle locale : absorption lumineuse coïn-
cidant avec la modulation interférentielle de la puissance laser eﬀective le long de la
membrane et ii) échelle globale : augmentation linéaire de la température avec la dis-
tance à la charnière.
• La valeur de @⌫G@⇢ est en accord avec un modèle de diﬀusion thermique en régime
stationnaire, impliquant que la température le long d’une membrane soumise à une
source ponctuelle de chaleur (laser) croît linéairement avec la distance au réservoir
(charnière).
• On relie alors de façon similaire ⌫G(⇢, Plaser) et la température :
Tph(⇢, Plaser) = T0 +
globalz }| {
⇥(Plaser)⇢+
localz }| {
 Tph
2

1  cos
✓
2⇡
i⌫G
+  
◆ 
• L’hypothèse de chauﬀage par le laser est confirmée par i) une analyse de la réponse Ra-
man anti-Stokes permettant de déterminer la température du bain de phonons optiques
de la membrane, ii) l’extraction de la température grâce aux données bibliographiques
de @⌫G/@T et iii) une expérience à deux lasers, séparant le laser de chauﬀage de celui
de sonde et conduisant aux mêmes résultats.
3.4 Conclusion du chapitre
Ce chapitre réunit les propriétés d’un système hybride avec celles d’une cavité optique à base
de graphène. J’ai tout d’abord détaillé l’ensemble des travaux portant sur un système hybride
graphène-molécule. Nous avons pu voir que des transferts de charges électroniques au sein de
ce système hybride peuvent être à l’origine d’un des mécanismes d’exaltation du signal Raman
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permettant d’atteindre une sensibilité à l’échelle de 10 à 100 molécules. Une étude théorique de ce
type de dispositif a permis de mettre en évidence la possibilité d’une aimantation induite dans le
graphène par la présence d’une molécule magnétique adsorbée à sa surface. En couplant un système
hybride graphène multicouche-TbPc2 avec une cavité optique comme décrite précédemment, il est
possible d’observer une exaltation interférentielle du signal Raman. Ceci oﬀre la perspective de
détection synchrone du signal Raman de très faibles quantités de molécules. Puis, j’ai détaillé
les conséquences de l’augmentation de la puissance du laser sur la réponse Raman de ces cavités
optiques à base de graphène multicouche. Nous avons établi que les eﬀets thermiques induits par
chauﬀage laser déforment le système de franges de Fizeau pour chaque mode Raman. Nous avons
pu déterminer la distribution de température le long de la membrane en confrontant un modèle
stationnaire diﬀusif à trois approches expérimentales diﬀérentes.
Ainsi, la réponse Raman est un bon thermomètre pour ce matériau, et la modulation interfé-
rométrique de la température oﬀre la possibilité de contrôler thermiquement des objets déposés à
la surface de la membrane. En associant les eﬀets de cavité à ce type de systèmes hybrides, il est
envisageable de manipuler localement des espèces thermo-activées ou photo-sensibles. De tels dis-
positifs, contrôlables à la fois optiquement et électriquement (modulation électrostatique), oﬀrent
la perspective de détecteurs photo-sensibles accordables, de micro-miroirs oscillants ou encore de
plateforme ajustable pour la spectroscopie Raman d’objets individuels.
Chapitre 4
Détection optique des contraintes et
du mouvement d’une membrane
suspendue à base de graphène
Al’échelle du nanomètre, les systèmes nano-électromécaniques (NEMS) oﬀrent de nouvelles pos-sibilités pour étudier la mécanique et développer de nouvelles sondes de la matière. Minia-
turisation ultime des MEMS (micro-electromechanical systems), ces résonateurs mésoscopiques
possèdent un ingrédient supplémentaire : au moins une de leurs dimensions caractéristiques est in-
férieure au micron. Il peut s’agir de membranes, de poutres simplement ou doublement encastrées
ou encore de piliers. Les modes propres de résonance mécaniques !0 pour ces systèmes sont de
l’ordre du MHz-GHz, ce qui en fait de bons candidats pour étudier le régime quantique, où les fluc-
tuations thermiques sont plus basses que l’énergie d’un phonon kBT < ~!0. De plus, les coeﬃcients
de qualité (Q = !/ !) des nano-résonateurs sont généralement élevés, permettant une extrême
sensibilité à leur environnement (détection de masse [63], charge électronique [261], température
[72], spin [243]). Une autre conséquence liée à un facteur de qualité élevé, est la diminution de la
puissance minimale nécessaire pour mettre en mouvement le résonateur : plus la dissipation est
forte, et plus il faudra fournir d’énergie au résonateur pour le mettre en mouvement.
En raison de leurs faibles dimensions, une distribution irrégulière des contraintes mécaniques
dans ces systèmes conduit à une profonde modification de leurs propriétés mécaniques ; et par
conséquent, de leur fonctionnement [281]. Il est donc nécessaire de mesurer la distribution des
contraintes mécaniques à la fois en régime statique et en régime dynamique, de façon à comprendre
les processus de dissipation, limitant le facteur de qualité de ces résonateurs. Un problème majeur
dans ce domaine est encore la diﬃculté de pouvoir détecter et cartographier les caractéristiques
mécaniques d’un NEMS (déformation, contraintes). Cette diﬃculté est principalement liée au fait
que la transduction de ces quantités en un signal mesurable nécessite un couplage important, entre
l’élément de sonde (photons, électrons, . . .) et le déplacement ou les contraintes mécaniques.
Le couplage entre un résonateur mécanique et une cavité résonnante permet d’amplifier ce
signal ; et de détecter ainsi le mouvement ou encore de manipuler l’état du résonateur [26]. Dès
lors que les dimensions d’un résonateur sont à l’échelle du nanomètre, sa fréquence de résonance
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Figure 4.1: Nano-résonateur
en graphène mono-couche
couplé à une cavité optique.
a : micrographie enregistrée au
microscope électronique à ba-
layage. b : Amplitude du signal
optique mesuré (/ déplacement
selon z) en fonction de la fré-
quence d’actuation pour le mode
mécanique fondamental du réso-
nateur à 70.5 MHz. c : Schéma du
montage montrant ici l’excitation
électrostatique mais aussi la cavité
optique formée par la membrane
de graphène et le substrat. Figure
retravaillée à partir de [50].
augmente pour atteindre la gamme du MHz ou du GHz et la détection du mouvement du résonateur
nécessite un couplage intense et rapide entre le mouvement mécanique et tout autre objet ou
particule tels que : i) les électrons (couplage capacitif [117, 248, 193], magnétique [81, 279, 228],
tunnel [148], piézo-électrique [34]) ii) une pointe AFM [114, 113], iii) les photons [9, 143, 144, 154,
50] ou encore les phonons optiques comme j’ai choisi pour l’aborder dans cette thèse.
Les travaux de Bunch et al. en 2007 [50] illustrent le couplage entre les photons et un résonateur
de graphène doublement encastré pour détecter son mouvement. Cette détection est permise par
la présence d’une cavité optique (cf. figure 4.1) formée par la membrane de graphène et la surface
de silicium qui constitue un interféromètre de Fabry-Pérot (cf. §2.2.1), reliant l’intensité lumineuse
réfléchie avec l’épaisseur de la cavité optique 1.
Les processus de dissipation, limitant le facteur de qualité (Q) et induisant des eﬀets de fa-
tigue ou d’usure - notamment près de la zone d’encastrement -, peuvent être liés à des contraintes
mécaniques qu’il est nécessaire de pouvoir sonder localement lorsque que le résonateur est en mou-
vement. Un résonateur mécanique alliant faible masse (fg), haute fréquence de résonance (MHz) et
grand facteur de qualité (> 104) permet d’envisager des avancées considérables dans la sensibilité
des détecteurs de masse, de force, de position ou encore de charges électriques. Pour obtenir un
résonateur ayant ces propriétés, il faut un matériau extrêmement léger et rigide mais également
adaptable aux diverses configurations expérimentales. Le carbone sp2 (graphène, graphite, nano-
tubes,. . .) concentre ces atouts illustrés par la table 4.1 résumant bon nombre de travaux dans le
domaine.
Enfin, l’utilisation d’un résonateur mécanique couplé à une cavité optique permet de manipuler
optiquement l’état du résonateur par le biais d’un couplage optomécanique [232, 277, 8, 7, 250]. Ce
couplage entre les photons et le résonateur trouve son origine dans les forces optiques s’exerçant
1. Avec cette technique, la sensibilité en force qu’ont établi Bunch et al. est de l’ordre de 1 fN.Hz 1/2.
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Figure 4.2: Schéma de principe d’une cavité optique couplée à un résonateur méca-
nique. a : Couplage optomécanique standard : le couplage entre la cavité optique et le résonateur
est sondé en mesurant la variation d’intensité lumineuse codant l’information de la position du
miroir mobile (résonateur mécanique), grâce aux interférences à ondes multiples formées au sein
de la cavité. Le vecteur de couplage est la force exercée par les photons sur le résonateur (pres-
sion de radiation) b : Couplage optomécanique véhiculé par les contraintes : le mouvement du
résonateur crée des contraintes mécaniques qui sont sondées par spectroscopie Raman. Le couplage
existe entre la position du résonateur et les photons émis à l’issue d’une diﬀusion Raman avec un
phonon optique codant l’information des contraintes mécaniques. La cavité optique permet d’exalter
la réponse Raman par un phénomène d’interférence. C’est cette deuxième approche originale qui
est présentée dans ce chapitre.
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sur le résonateur (i.e. pression de radiation), et permet dans certains cas de refroidir le résonateur
dans son état quantique fondamental. De récents travaux sur des nano-résonateurs mécaniques
couplés à des cavités optiques (et micro-ondes) sont résumés dans un article de Regal et Lehnert
paru en 2011 [232].
Dans ce chapitre, on explore le couplage d’un résonateur à base de graphène à une cavité optique
(cf. chap.2), associant trois processus résonnants : un interféromètre optique (cf. §2.2), la diﬀusion
Raman résonnante (cf. §1.1.5) et un résonateur mécanique à base de graphène. En combinant les
interférences optiques avec la diﬀusion Raman, on réalise une mesure locale et non perturbative de
la position et des contraintes mécaniques par détection interférométrique et spectroscopie Raman.
Ces systèmes sont simplement encastrés, et donc parfaitement compatibles avec ces approches
optiques de détection. La résonance mécanique du résonateur peut être détectée à l’aide de la
lumière inélastiquement diﬀusée (cf. diﬀusion Raman), ce qui permet d’envisager un couplage
optomécanique d’un nouveau type (cf. figure 4.2). Nous allons donc utiliser le couplage intrinsèque
entre la membrane de graphène multicouche et la cavité optique détaillée aux chapitres 2 et 3 pour
détecter la résonance mécanique du résonateur, sonder les contraintes mécaniques dynamiques et
définir un couplage entre les photons issus d’une diﬀusion Raman et la position de la membrane.
Dans ce chapitre, je présente la réponse Raman associée aux contraintes mécaniques dans un
résonateur en graphène multicouche en régime statique, quasi-statique et dynamique 2. La théorie
de la dynamique d’un nano-résonateur est ensuite présentée, de façon à introduire les résultats
expérimentaux obtenus. Le dispositif expérimental permettant de caractériser la dynamique du
résonateur à diﬀérentes températures est également détaillé.
2. Collaboration Olivier Arcizet, Laëtitia Marty (Institut Néel) [238].
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Référence Système !0 (MHz) Q Encastrement Détection
Park et al. 2000 [209] C60 1.2 106 puits de potentiel transport
Chaste et al. 2012 [63] CNT 1890 931 double transport
Sazonova et al. 2004 [248] CNT 0.55 80 double transport
Ganzhorn et al . 2012 [111] CNT 348 140000 double transport
Eichler et al. 2011 [90] CNT 255 5000 double transport
Jensen et al. 2008 [137] CNT 328 1000 simple TEM
Eichler et al. 2011 [90] CNT 50 300 double transport
Peng et al. 2006 [211] CNT 1300 440 double transport
Philippi et al. 2011 [215] CNT + Fer 0,573 simple MEB
Witkamp et al. 2006 [288] CNT 57 100 double transport
Steele et al. 2009 [261] CNT 293 150000 double transport
Lassagne et al. 2008 [161] CNT 166 1665 double transport
Lassagne et al. 2009 [162] CNT 50 100 double transport
Garcia-Sanchez et al. 2007 [113] CNT 154 3-20 double AFM
Poncharal et al. 1999 [224] CNT 0,53 170 simple TEM
Gouttenoire et al. 2010 [117] CNT 73,6 160 double transport
Chen et al. 2009 [64] graphène 130 10000 double transport
Singh et al. 2012 [252] graphène 115 140000 double transport
Singh et al. 2010 [253] graphène 64 1500 double transport
Bunch et al. 2007 [50] graphène 71 78 double cavité optique
Bunch et al. 2007 [50] graphène 42 210 double cavité optique
Eichler et al. 2011 [90] graphène 156 100000 double transport
Robinson et al. 2008 [240] graphène oxydé 575 3000 circulaire cavité optique
Xu et al. 2010 [291] graphène 330 10000 double transport
Van der Zande et al. 2010 [298] graphène 9,75 20 circulaire cavité optique
Garcia-Sanchez et al. 2008 [114] graphène 53 2-30 double AFM
Barton et al. 2012 [26] graphène 3.5 500 circulaire cavité optique
Travaux de cette thèse MLG 0.5-40 3-70 simple cavité optique + Raman
Table 4.1: Quelques réalisation expérimentales sur des nano-résonateurs à base de carbone sp2.
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4.1 Sonder les contraintes mécaniques en régime statique et
quasi-statique
Le régime mécanique statique ou quasi-statique apporte des informations nécessaires à la com-
préhension des résultats obtenus en régime dynamique. Le régime statique est l’état mécanique
du système au repos, sans qu’aucune force ne soit appliquée par l’expérimentateur. Il diﬀère du
régime quasi-statique dans lequel le système est soumis à une force modulée très basse fréquence
(0.001 à 1 Hz) devant la fréquence de résonance mécanique du résonateur (1 à 100 MHz). Quelles
sont les contraintes mécaniques déjà présentes dans le résonateur dans ces deux régimes ?
4.1.1 Cartographie des contraintes mécaniques le long de la membrane
au repos
Contraintes mécaniques apparaissant durant la fabrication
Des contraintes mécaniques peuvent apparaître lors de la fabrication d’échantillons suspendus.
Ce phénomène ne s’applique pas exclusivement aux membranes à base de graphène, mais en gé-
néral aux structures suspendues nanofabriquées. Ces contraintes mécaniques résiduelles sont un
inconvénient dans la reproductibilité des échantillons [202]. On distingue deux principales origines
de formation de plis dans le graphène : i) une origine intrinsèque des plis formés lors de la syn-
thèse du graphène, et ii) une origine extrinsèque des plis formés durant la phase de fabrication
du dispositif. Dans le premier cas, ces plis sont observés lors de la croissance de graphène par
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CVD [198, 122, 236, 149] et sont parfois attribués à une discordance entre la maille du matériau
support de la croissance et la maille du graphène (cf. §1.3.2). Je n’insisterai pas sur ce cas, qui
n’est pas représentatif des systèmes présentés dans ce chapitre (graphène multicouche de haute
qualité). Dans le second cas, les contraintes se manifestent par une courbure du résonateur [74],
de façon analogue à ce qu’on obtient en décollant un ruban de scotch d’une surface plane. Dans le
cas de systèmes doublement encastrés, des structures comprimées (“slack") sont parfois obtenues
à l’issue du processus de suspension [90]. L’origine physique est souvent liée aux interactions entre
la membrane et le substrat, qui sont supprimées lorsqu’on suspend la membrane (lors de l’étape
de gravure). D’autres types de contraintes mécaniques peuvent apparaître durant la fabrication,
induites par un recuit de l’échantillon (extension thermique) ou par une transformation de la struc-
ture (pli). Cependant, ces plis peuvent être contrôlés (cf. §1.6.2) en termes de longueur d’onde,
d’amplitude et d’orientation [23] en jouant sur les conditions aux limites, c’est-à-dire au niveau de
l’encastrement (charnière).
Observations expérimentales à la charnière d’une membrane de graphène multicouche
Dans le cas présent, les micrographies prises au microscope électronique à balayage (cf. figure
2.4) ne présentent pas de plis périodiques le long de la membrane ; tandis qu’au niveau de la
charnière, un pli est clairement défini. La figure 4.3 a montre une cartographie Raman d’une
membrane de graphène multicouche dans le plan vertical (R,Z). On observe alors une augmentation
quasi linéaire de la fréquence de la bande G (⌫G), de l’extrémité libre vers la charnière (cf. 4.3 b-•).
Ce comportement n’est pas observé si la membrane est eﬀondrée sur le substrat (cf. 4.3 b-•). Je
reviens un instant sur la sensibilité la bande G au dopage électronique du matériau carboné sp2
associé (cf. §1.5). Dans ce cadre, l’augmentation linéaire de ⌫G à mesure que la distance au substrat
diminue, peut être la signature d’une augmentation continue d’un eﬀet de dopage électrostatique
lié à la présence de charges dans le substrat.
Les résultats présentés à la figure 4.3 montrent également que ⌫G est localement maximal au
niveau de la charnière dans le cas suspendu, tandis que ⌫G est minimal à la même position quand la
membrane s’est eﬀondrée. Ce phénomène, localisé à l’encastrement, rappelle que la fréquence de la
bande G dépend aussi des contraintes mécaniques (cf. §1.6.1) [105, 108, 106, 133], conduisant à une
diﬀérenciation de deux composantes de la bande G (G+, G ). Auparavant, j’ai exposé que pour
de faibles valeurs de l’allongement ✏, il est diﬃcile de mesurer la séparation entre G+ et G  ; le
comportement de la bande G est alors une baisse ou une augmentation de sa fréquence selon que ✏
soit positif ou négatif, respectivement [108]. Dans le cas présenté à la figure 4.3, l’augmentation de
⌫G à la charnière correspond à une contrainte mécanique en compression (✏ > 0) qui est maximale à
cet endroit dans le cas suspendu. Quand la membrane est eﬀondrée, cette contrainte mécanique est
due à une extension (✏ < 0) à l’endroit de la charnière. Cette inversion du sens de la déformation est
une signature d’une transformation plastique lors de la fabrication de l’échantillon 3. Ce décalage
de la fréquence de la bande G nous permet d’estimer la contrainte mécanique initiale à la charnière
comme étant de l’ordre de 300 MPa [108]. Cette valeur relativement faible comparée à celle au
sein de plis du graphène monocouche, reflète la présence de contraintes mécaniques initialement
3. En d’autres termes, la membrane de graphène multicouche a été pliée de façon plastique (sans doute du-
rant la phase de gravure-séchage), définissant ainsi un pli unidimensionnel (la charnière) qui permet d’obtenir une
configuration stable inclinée d’un angle ↵ par rapport au plan du substrat.
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Figure 4.3: Contraintes mécaniques dans une membrane suspendue de graphène mul-
ticouche au repos. a : Cartographie Raman obtenue en microscopie confocale dans le plan (R,Z).
A chaque pixel est associé la fréquence de la bande G, en nombre d’onde. Les points noirs corres-
pondent aux endroits où il n’y a pas de graphène multicouche. b : fréquence de la bande G le long
de la membrane (•), et le long du même échantillon après eﬀondrement sur le substrat de SIO2
(•). Les marques noires représentent la position de la charnière.
présentes au niveau de la charnière du résonateur. J’exposerai dans la suite de ce chapitre le
comportement des contraintes induites par le mouvement du résonateur.
4.1.2 Réponse Raman de la membrane en régime quasi-statique
Observations expérimentales
La figure 4.4 montre l’évolution de ⌫G en fonction du temps lorsque la membrane suspendue est
actuée électrostatiquement à basse fréquence (cf. §2.3.1). On parle alors de régime quasi-statique.
En introduisant l’équation (2.30), nous avons décrit la variation d’intensité lumineuse réfléchie
 Ir induite par le mouvement de la membrane. Dans la partie §3.2.1 nous avons vu que les photons
diﬀusés par un processus Raman donnent lieu également à un système d’interférences optiques. Le
comportement en festons de  IG est systématiquement observé pour la lumière diﬀusée corres-
pondant à la bande G (cf. figure 4.4-N). Cependant, nous observons que la fréquence de la bande
G (cf. figure 4.4- ) est également quadratique avec la tension appliquée, et diminue de -1.9 cm 1
aux extrema de la tension appliquée. Afin de n’écarter aucune hypothèse, je vais considérer les
diﬀérentes possibilités d’interprétation de ces observations expérimentales.
Dopage électrostatique. La fréquence de la bande G est sensible à la variation de densité de
charge électronique sur la membrane. Cependant, cette hypothèse d’interprétation des résultats de
la figure 4.4-  a été écartée pour deux raisons principales :
• Dans notre géométrie, la tension électrique nécessaire pour induire le décalage observé de
⌫G devrait être très importante. Pour ce type d’échantillon, la variation de charge par unité
de surface induite par un potentiel de 10 V entre la grille et la membrane est d’environ
1012 cm 2. Ce dopage correspondrait à une diminution de ⌫G d’environ 0.2 cm 1 [102], en
désaccord avec  ⌫G =  1.9 cm 1 observé à la figure 4.4- 
• Le dopage induit par l’actuation électrostatique devrait suivre le potentiel appliqué sur la
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grille arrière, et donc être de fréquence !. Cette considération est en désaccord avec l’évolution
observée de ⌫G, qui a une fréquence de 2!.
Eﬀet thermique. J’ai présenté au §1.4.1 l’influence de la température du bain de phonons
optiques sur la réponse Raman. En particulier, la fréquence de la bande G varie linéairement
avec la température [266] :  ⌫G/ T ⇠  0.011cm 1.K 1 [266]. Au chapitre précédent (cf. §3.3),
j’ai exposé les eﬀets induits par une forte puissance laser sur la réponse Raman des membranes
suspendues décrites ici. Ces eﬀets thermiques apparaissent pour des puissances supérieures à 1
mWµm 2, soit deux fois la puissance utilisée dans l’expérience détaillée à la figure 4.4. Dans le
cadre de cette expérience, le maximum d’intensité de la bande G correspond au maximum de
déformation (force électrostatique maximale). Ainsi, le système de franges d’interférences glisse
sous la tache laser, en passant d’une interférence destructrice à une frange claire pour la bande G.
D’après le formalisme décrit au §2.3.1, cette observation correspond au cas où  opt(x, y, h0air) > 0.
On voit bien ici que la position de la tache laser par rapport au système d’interférence joue un rôle
impair : il n’est pas équivalent - du point de vue de l’absorption optique - que  opt(x, y, h0air) soit
positif ou négatif. Or, nous observons systématiquement la même diminution de ⌫G au maximum
de déflexion 4, quelque soit le signe de  opt(x, y, h0air) (ie. festons vers le haut ou vers le bas cf.
figure 2.19), ce qui n’est pas cohérent avec une hypothèse de chauﬀage. Pour cette raison, ainsi que
pour la faible puissance laser utilisée ici, l’hypothèse d’un eﬀet de chauﬀage dû à l’absorption du
laser est donc écartée.
Contraintes mécaniques. J’ai exposé au §1.6.1 le rôle joué par les contraintes mécaniques
dans la réponse Raman des systèmes carbonés. Puisque  ⌫G est synchrone avec la déformation
de la membrane, et qu’il n’est pas envisageable d’interpréter ce résultat en terme de dopage ou
d’eﬀet thermique, on peut relier la diminution de  ⌫G = 1.9 cm 1 de la fréquence de la bande
G aux contraintes mécaniques, qui s’exercent au niveau de la charnière en régime quasi-statique.
Ces contraintes peuvent être évaluées à 600 MPa (cf. §1.6.1 et [105, 108, 106, 133]). La valeur
4. Données non présentées ici.
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correspondante de l’allongement est alors estimée à ✏ ⇠ 0.06 %. Je reviendrai dans le paragraphe
suivant sur la cohérence de ces résultats avec un modèle simple de flexion au niveau d’une charnière.
En résumé, la réponse Raman de la membrane en mouvement, indique la présence de contraintes
mécaniques maximales aux extrema du mouvement.
Modèle simplifié de la contrainte mécanique dans une charnière
On cherche à estimer la pression équivalente dans la charnière présentée sur la figure 4.5.
On applique une force électrostatique et on chercher à estimer la force
 !
Fr s’appliquant en E
nécessaire pour garder le levier à l’équilibre 5. La force motrice
 !
Fel (cf. équation (2.4)) est de nature
électrostatique et diminue à mesure que l’on s’éloigne de E. Cependant, on fait ici l’hypothèse que
cette force s’applique au niveau du centre de gravité G du cantilever 6. On évalue cette force 7 à
100 nN pour une tension de grille de 10V. Par conservation des moments on a :
 !
Fel ^   !GH =  !Fr ^   !EH (4.1)
Projeter sur la base [ !ux; !uy; !uz] conduit à :
 !
Fel = Fel
0B@ sin↵  cos↵
0
1CA ; !Fr = Fr
0B@cos↵sin↵
0
1CA ;  !GH = LH
0B@cos(    ↵)sin(    ↵)
0
1CA ;  !EH = t
0B@  sin↵cos↵
0
1CA (4.2)
Où   = 2 tan tL ⌧ ↵ est négligé devant ↵ en raison du très faible rapport d’aspect de la membrane
à base de graphène (exagérée dans le schéma de la figure 4.5.). En combinant les équations (4.1)
et (4.2), on obtient par projection selon  !uz :
Fr =
L
2t
Fel ⇠ 250Fel (4.3)
L’application numérique est faite sur un cantilever ayant pour dimensions L= 10 µm, t=20 nm.
En faisant une seconde hypothèse d’uniformité de la force de réaction sur toute la paroi interne de
la charnière (de largeur W=4µm) et pour une force appliquée de l’ordre de 100 nN, on obtient une
pression  r de 300MPa, décrite par :
 r =
L
2Wt2
Fel (4.4)
En utilisant les paramètres typiques des dispositifs décrits précédemment, l’ordre de grandeur
indiqué par l’équation (4.4) est en accord avec la valeur déterminée expérimentalement à partir
des variations de ⌫G.
5. Ce modèle est donc analogue à un casse-noisette. On chercherait alors la force de réaction de la noisette prise
en étau.
6. Nous avons vu à la figure 2.7 que cette hypothèse est largement discutable. Dans ce cas, elle ne fait que
surévaluer la pression qui s’exerce au niveau de la charnière.
7. Cette valeur est directement issue de l’équation (2.4) pour les paramètres utilisés dans ce modèle. Pour
comparaison, le poids du cantilever s’évalue à 10 fN, soit 8 ordres de grandeur inférieurs à la force électrostatique
appliquée.
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Figure 4.5: Modèle de charnière 1D rigide pour une membrane suspendue de graphène
multicouche. L’expression de la pression équivalente dans la charnière est donnée par l’équation
(4.4)
Contraintes mécaniques à basse fréquence d’excitation
• La cartographie Raman et l’acquisition résolue en temps de spectres Raman (t ⇠
0.1 1s) constituent un outil d’analyse des contraintes mécaniques dans une membrane
de graphène multicouche au repos ou en régime quasi-statique.
• En régime statique, les membranes de graphène multicouche présentent au niveau de
la charnière des contraintes mécaniques de l’ordre de la centaine de MPa.
• En régime quasi-statique, la membrane est lentement mise en mouvement par une force
électrostatique. La diminution de la fréquence de la bande G est synchrone avec le
mouvement. Cette signature Raman est interprétée comme l’apparition de contraintes
mécaniques (⇠ 600 MPa) avec la déformation de la membrane (ie. extrema du mou-
vement).
4.2 Description théorique d’un nano-résonateur en régime
dynamique
4.2.1 Equation du mouvement
J’ai choisi de rapprocher le mouvement d’une membrane de graphène multicouche dans un
fluide de celui d’un résonateur 1D [160], soumis à une force extérieure Fext et à un amortissement
de type visqueux dont l’équation du mouvement s’écrit :
mh¨(t) +  h˙(t) + kh(t) = Fext (4.5)
Avec m, h(t),   et k la masse de la membrane, la position dépendante du temps, le coeﬃcient de
d’amortissement et la raideur du résonateur, respectivement. Prenons le cas d’une force périodique
Fext(t) = Fextei!t, la solution de l’équation (4.5) s’écrit formellement h(t) = h¯ei!t et on peut
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Figure 4.6: Amplitude et phase
d’un résonateur à base de gra-
phène multicouche Résultats expéri-
mentaux obtenus sous vide. L’amplitude
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réécrire l’équation (4.5) :
(i!)2 h¯+
i! 
m
h¯+
r
k
m
h¯ =
Fext
m
(4.6)
Ce qui conduit à relier le déplacement h avec la force appliquée :
h¯ =
Fext
m (!20   !2) + i !
=  mec(!)Fext (4.7)
où  mec(!) est la susceptibilité mécanique du résonateur et !0 =
q
k
m est la pulsation naturelle
de la membrane. Dans le cas d’une excitation électrostatique (cf. §2.1.3), et en faisant l’hypothèse
que le couplage capacitif ne varie pas beaucoup dans le temps (hypothèse discutée en §2.1.3),
on considère que Fel(t) = Felcos(!t). Le terme de dissipation induit un déphasage de   entre
l’excitation et la réponse du résonateur. Le mouvement peut s’écrire h(t) = hn cos(!t +  ) où hn
est l’amplitude du mouvement (cf. figure 4.6).
hn =
Felp
m2(!20   !2)2 +  2!2
  = tan 1
✓
 !
m(!20   !2)
◆ (4.8)
La fréquence de résonance !m d’un résonateur en présence de dissipation dans le régime linéaire
est toujours inférieure à la fréquence naturelle !0 et s’écrit :
!m =
s
!20  
✓
 p
2 m
◆2
(4.9)
La figure 4.6 a montre l’amplitude et la phase du mouvement d’un résonateur en fonction de la
fréquence des oscillations. A la fréquence de résonance mécanique (!m ⇠ 1.2 MHz) l’amplitude est
maximale, et Q fois supérieure à l’amplitude dans le régime non-résonnant. Le facteur Q = !m !m est
le facteur de qualité du résonateur qui représente le rapport de l’énergie totale fournie au résonateur
à l’énergie dissipée durant une période d’oscillation. Quand Q est important, les phénomènes de
dissipation peuvent être négligés. Aujourd’hui, les résonateurs à base de graphène ont des facteurs
de qualité qui varient de 10 à 100 à 300K [50] jusqu’à 500-2000 à 5K [252]. Notons enfin que la
résonance peut être détectée grâce à la phase (cf. figure 4.6 b) qui se décale de ⇡ à résonance.
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Figure 4.7: Simulation de la
fréquence de résonance d’une
membrane simplement encastrée.
Simulation (Mathematica) utilisant
l’équation (4.11) pour ⇢gra = 2200
kg.m 3 et E = 1 TPa.
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4.2.2 Cas général d’une membrane simplement encastrée
Nous avons ici développé uniquement un modèle 1D d’un résonateur, ce qui ne permet pas de
décrire le profil des modes mécaniques pour une membrane 2D de graphène multicouche. Ce profil
est une fonction U(r, t) décrivant la déformation du résonateur pour chaque mode. A l’exception
du mode fondamental, un modèle 1D ne rend pas compte de la géométrie exacte de chaque mode
d’une membrane 2D. Pour cela, il faut résoudre l’équation d’Euler-Bernoulli [160] :
⇢gra
@2U(r, t)
@t2
+ EI
@4U(r, t)
@r4
= K (4.10)
où ⇢gra, E, I et K sont respectivement la masse volumique du graphène-graphite (⇢gra ⇠ 2200
kg.m 3), le module d’Young de la membrane (Egraphene ⇠1TPa), le moment d’inertie et la charge
exercée sur la membrane.
L’équation (4.10) conduit à diﬀérents profils de modes, que j’ai représenté à la figure 4.13. La
fréquence du mode mécanique fondamental dans le cas d’une membrane de graphène multicouche
simplement encastrée s’écrit :
!0 = 0.162
e
L2
s
E
⇢gra
(4.11)
Cette formulation est justifiée si la largeur de la membrane est inférieure à sa longueur [245].
Cette condition sur le rapport d’aspect du résonateur est justifiée par les eﬀets d’amortissement
visqueux qui dépendent fortement de la surface en mouvement. Enfin, dans le cas d’un simple
encastrement, il n’y a pas de tension dans le résonateur comme ce peut être le cas pour une corde
doublement encastrée. L’évolution typique de l’équation (4.11) est présentée à la figure 4.7. Cette
section rappelle les conditions de résonance mécanique pour un résonateur 1D ou 2D dont la largeur
est inférieure à la longueur. J’ai choisi concentrer l’exposé aux résonateurs 2D à base de graphène
dans ce chapitre. Le cas de systèmes 1D (nanotubes, nanofils) sera abordé au chapitre 5.
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4.3 Détection de la résonance mécanique d’un levier à base
de graphène par une méthode interférométrique
4.3.1 Dispositif expérimental : détection synchrone de la position du
résonateur
Le dispositif expérimental pour mesurer la position de la membrane en régime dynamique (i.e.
pour des fréquences d’excitation de l’ordre du MHz) est présenté à la figure 4.8. La chaîne de
mesure est la suivante :
• Excitation électrostatique : une tension oscillante sinusoïdale est générée par un générateur de
fonctions Helwett-Packard 33120-A 15MHz. Cette tension est appliquée sur l’échantillon par
les connexions décrites au §2.1.3. Le signal de sortie TTL sert de référence à l’amplificateur
lock-in.
• Mesure optique : le laser est focalisé en un point du système de frange de Fizeau et l’intensité
de la lumière réfléchie est mesurée par une photodiode Thorlabs DET10A. Cette photodiode
à base de silicium opère dans le visible (200-1100 nm). Elle n’est pas amplifiée et a un temps
de montée de 1 ns, permettant ainsi de mesurer des fluctuations jusqu’au GHz. Notons que
la lumière se propage dans deux fibres optiques reliant respectivement le laser au microscope
et le microscope à la photodiode. Le schéma du microscope est présenté à l’annexe D.
• Détection synchrone : le signal électrique en sortie de la photodiode est envoyé vers un
amplificateur lock-in Stanford SR844 RF, capable d’opérer à des signaux de référence allant de
25 kHz jusqu’à 200 MHz. Cet amplificateur extrait le signal optique réfléchi sur le résonateur
au double de la fréquence du signal d’excitation (2!). En eﬀet, l’équation (2.30) montre
que  I est une fonction 2!-périodique, lorsque la tension d’excitation est une fonction !-
périodique.
Le mouvement du résonateur est amplifié à la résonance mécanique, impliquant une plus forte
modulation de l’intensité lumineuse réfléchie. C’est pourquoi nous observons un pic de résonance
lorsqu’on balaye la fréquence d’excitation (cf. figure 4.9). Contrairement à la détection en régime
quasi-statique, le signe de  pot (i.e. le fait d’être sur le flanc montant ou descendant d’une frange
de Fizeau) n’importe pas car c’est le module du signal qui est mesuré par le lock-in.
La hauteur du pic de résonance dépend de l’amplitude du mouvement (cf. équations (2.29) et
(4.7)). Pour s’en assurer, nous pouvons suivre la hauteur du pic à diﬀérents endroits le long de
la membrane comme présenté à la figure 4.10. Pour cela, nous ajustons la position du laser par
rapport à la membrane de façon à rester au focus à chaque déplacement 8. Cet eﬀet de bras de levier
est mis en évidence par la droite croissante de l’amplitude à la résonance mécanique en fonction de
l’éloignement à la charnière (cf. figure 4.10). On remarque que la droite ne passe par par l’origine
des axes. Ce comportement s’explique par une incertitude sur la position du laser 9.
8. L’amplitude de l’excitation est assez faible pour rester dans le cadre de la réponse linéaire du résonateur.
9. L’erreur sur le déplacement est de ±1 µm car on utilise la platine mécanique et non la platine piézoélectrique.
Bien que la précision dans le déplacement soit connue, la position exacte du centre de la tache laser n’est connue
qu’en réalisant une cartographie précise. Dans l’expérience réalisée, l’échantillon est maintenu sous vide, ce qui est
incompatible avec un montage sur la platine piézoélectrique permettant ce type de cartographies. J’ai introduit
à la figure 2.8 une mini-enceinte à vide, compatible avec la platine piézoélectrique. Ce support n’était pas encore
disponible lors de cette expérience de contrôle.
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Figure 4.8: Dispositif expérimental : détection synchrone de la position du résonateur.
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Figure 4.9: Réponse dynamique
d’une membrane de graphène mul-
ticouche simplement attachée. La
fréquence d’oscillation représentée sur
l’axe horizontal correspond au double de
la fréquence d’excitation (cf. équation
(2.30)). Ce spectre typique montre le
mode mécanique fondamental !0 = 1.24
MHz et le premier harmonique !1 =
2.81 MHz. Les deux intervalles présen-
tant des données manquantes autour de
1.5 et 2.5 MHz correspondent à un arte-
fact expérimental (changement calibre).
Expérience réalisée sous vide, avec un
laser à 532 nm, et à T=300 K.
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Figure 4.10: Mise en évidence expéri-
mentale de l’eﬀet de bras de levier.
Amplitude du pic de résonance correspon-
dant au mode mécanique fondamental en
fonction de la position le long de la mem-
brane. A cause de l’eﬀet de bras de levier,
l’amplitude du mouvement est plus impor-
tant loin de charnière.
En résumé, la détection interférométrique du mouvement de la membrane s’apparente à une
détection synchrone à 2!. C’est-à-dire qu’une tension excitatrice de période ! induit une modula-
tion de période 2! de la lumière réfléchie à la surface de la membrane. Pour confirmer l’observation
d’une résonance mécanique de la membrane de graphène multicouche, nous avons eﬀectué systé-
matiquement les tests suivants :
• Test 1 : on observe la signature Raman du graphène multicouche.
• Test 2 : à la résonance mécanique (ou pour une fréquence inférieure), le signal lock-in dépend
fortement de l’amplitude d’excitation.
• Test 3 : à la résonance mécanique (ou pour une fréquence inférieure), le signal lock-in dépend
fortement du focus et de la position du laser le long de la membrane.
• Test 4 : on n’observe pas de pic de résonance en focalisant le laser sur une partie eﬀondrée
ou sur la silice.
Après avoir vérifié la présence d’un résonateur graphène multicouche, il s’agit de calibrer l’actuation
électrostatique.
4.3.2 Autocalibration de l’actuation
Dans la partie §2.3.4, j’ai décrit la calibration de l’actuation électrostatique en régime quasi-
statique. J’ai choisi à présent de détailler la calibration de cette actuation en régime dynamique.
Le phénomène de résonance mécanique va exalter le mouvement de la membrane, modifiant ainsi
la calibration établie en régime quasi-statique. Le principe de cette calibration est assez similaire
à celle présentée en régime quasi-statique : on cherche à augmenter l’amplitude du mouvement de
la membrane de façon à passer au moins une frange de Fizeau. L’amplitude du mouvement loin de
la charnière est grande et permet des déflexions verticales supérieures à  /2nair (cf. figure 4.10).
Une membrane de graphène dont le mode fondamental se situe à 1.25 MHz est excitée pour
diﬀérentes valeurs de  V (cf. figure 4.11). Quand  V est faible (1V), on retrouve un comportement
lorentzien (cf. figure 4.9). En augmentant progressivement  V , on voit apparaître un repliement du
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Figure 4.11: Autocalibration
de l’actuation électrostatique
à la résonance mécanique.
Amplitude du pic de résonance
(échelle linéaire) en fonction de
la fréquence du résonateur pour 8
diﬀérentes amplitudes  V d’excita-
tion. Les repliements successifs du
pic de résonance sont liés à l’inver-
sion du contraste des franges avec
le déplacement. Ces repliements
soulignent donc la non-linéarité
de la détection interférométrique à
fortes amplitudes de mouvement.
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pic à partir de  V=3.3 V. Deux repliements supplémentaires sont mesurés à  V=3.8V et  V=5.8V.
Ce comportement de l’amplitude à résonance est associé au passage d’une frange de Fizeau.
Cinq schémas représentant les cas typiques de cette série de repliements sont présentés à la
figure 4.12 :
• Faible amplitude (cf. figure 4.12 a) :  pot est constant. Pour ! = !0, l’amplitude du mou-
vement est la plus grande, ce qui correspond à l’amplitude de la modulation optique la plus
importante. C’est pourquoi on voit un unique pic de résonance. La détection optique est donc
linéaire.
• Amplitude modérée (cf. figure 4.12 b). Le mouvement est suﬃsamment grand pour passer le
sommet de la frange de Fizeau. A ! = !0, l’amplitude de la modulation lumineuse n’est pas
maximale. On observe alors un premier repliement. La détection optique n’est plus linéaire.
• En continuant d’augmenter l’amplitude du mouvement (cf. figure 4.12 c, la modulation de
l’intensité lumineuse à !0 recommence à augmenter. On observe un second repliement et un
nouveau pic apparaît à la résonance.
• Amplitude forte (cf. figure 4.12 d). L’amplitude du mouvement est telle que la modulation
de l’intensité lumineuse à !0 devient plus importante. Le second pic à !0 devient majeur.
• Amplitude très importante (cf. figure 4.12 e). Le mouvement est tel qu’on voit apparaître la
frange de Fizeau suivante. On observe un troisième repliement.
La finesse des cavités optiques décrites ici étant faible, la modulation de l’intensité lumineuse
peut être considérée comme sinusoïdale de période  /(2nair). Entre le premier repliement et le
troisième (respectivement pour  V valant 3.3 V et 5.8 V), on a  hair :  /(4nair), ce qui permet de
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calibrer l’actuation électrostatique à la résonance mécanique pour cet échantillon : 6 nm.V  2 (⇢ =
3 µm). Pour comparer cette valeur à celle obtenue en régime quasi statique, il faut rapporter à ⇢ =
10 µm. Dans ce cas on obtient : 20 nm.V  2 et 0.5 nm.V  2 dans le cas à résonance et quasi-statique,
respectivement. Selon les échantillons, il y a un facteur 10 à 40 entre ces deux calibrations. Cette
valeur est en accord avec une amplification de la réponse dynamique du résonateur d’un facteur Q
(facteur de qualité). Pour les résonateurs étudiés ici, Q ⇠ 2  40.
En résumé, la détection interférométrique permet une auto-calibration de l’actuation à réso-
nance, basée sur la variation d’épaisseur de la cavité, nécessaire à passer une frange de Fizeau. On
s’interroge à présent sur l’eﬃcacité de la détection pour les diﬀérents harmoniques.
4.3.3 Détection des modes harmoniques
Jusqu’à présent, le mode mécanique considéré est le mode fondamental. Son profil est composé
uniquement d’un noeud au niveau de la charnière et un ventre (ie. une amplitude de déplacement
maximale) à l’autre extrémité. On peut caractériser les modes harmoniques à plus hautes énergies
en comptant le nombre de noeuds selon deux axes dans le plan de la membrane (nx;ny) (cf. figure
4.13). Prenons le cas d’un mode harmonique (1 ;1) avec un profil présentant un noeud le long d’une
ligne perpendiculaire à la charnière. La détection du mouvement étant basée sur la modulation
de la taille de la cavité optique hair(x, y), si le laser est focalisé au niveau d’un noeud, il devient
quasiment impossible de détecter ce mode 10. Pour cette raison, il est diﬃcile de détecter tous les
modes sur un même spectre pour une même position du laser (cf. figure 4.13). Cette sélectivité
dans la détection des harmoniques oﬀre la possibilité de déterminer le profil des diﬀérents modes en
déplaçant le faisceau sur toute la surface du résonateur et en mesurant le spectre complet à chaque
position. Il serait alors possible de reconstruire une cartographie de la sensibilité de détection des
diﬀérents harmoniques. Ce type de cartographie représente les profils de déformation associés à
chaque harmonique. Il faut pour cela s’assurer que l’amplitude de mouvement ne dépasse par  /4
(la détection optique est linéaire). Une approche assez similaire est présentée par Yuasa et al. [296]
en 2011, utilisant une actuation et détection optique (utilisation de deux lasers, de façon analogue
à Bunch et al. [50]), pour cartographier le profil du mode fondamental d’un levier de graphène
multicouche. Je reviendrai dans la dernière partie de ma thèse sur les perspectives oﬀertes par
la détermination du profil déformé de chaque mode, et notamment lorsque la déformation du
résonateur est extrême, comme ce pourrait être le cas en régime mécanique non-linéaire.
4.3.4 Observation de non-linéarités mécaniques
En ajustant la position de la tache laser et l’amplitude d’excitation, on peut sonder de manière
séparée les non-linéarités d’origines optiques (§4.3.2) et mécaniques. Les non-linéarités dans la
détection optique sont observées quand le laser est loin de la charnière où, à cause de l’eﬀet de
bras de levier (cf. fig. 4.10), l’amplitude d’oscillation devient comparable à la longueur d’onde
du laser. Notons que l’entière signature des non-linéarités optiques est mesurée pour une gamme
10. Une analogie avec l’acoustique : l’expérience de Chladni au début du XIXe siècle [67]. L’expérience consiste à
déposer une fine couche de sable dans la caisse de résonance d’un violon. En faisant résonner le violon à diﬀérents
modes propres, les grains de sable viennent se positionner aux noeuds de vibration, permettant ainsi une détection
directe du profil de résonance. Dans le cas de la détection interférométrique, c’est exactement l’inverse puisqu’on
visualise les ventres de vibration.
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Figure 4.12: Principe de l’auto-calibration de l’actuation à résonance. a-e Représentation
de la modulation de l’intensité lumineuse en fonction de la taille de la cavité optique (hair). La
position d’équilibre correspond à la taille de la cavité sans aucune actuation électrostatique. Cinq
cas typiques pour cinq valeurs de l’amplitude d’actuation  V sont détaillés ici. Les couleurs sont
similaires aux cas présentés à la figure 4.11. f : Rappel des résultats présentés à la figure 4.11.
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Figure 4.13: Profils des six pre-
miers modes d’une membrane bi-
dimentionelle. Profils des modes ob-
tenus par un calcul d’éléments finis
(Comsol) pour un rapport d’aspect de
surface L/W > 1. L’amplitude du mou-
vement selon l’axe vertical z est norma-
lisée par l’amplitude maximale z0. Les
noeuds sont représentés en bleu. La dé-
tection interférométrique est ineﬃcace
si le laser est focalisé sur un noeud.
restreinte d’amplitude d’excitation sur laquelle aucune non-linéarité mécanique n’a été détectée.
Près de la charnière, les non-linéarités optiques disparaissent à cause des faibles variations de
h(x, y), révélant ainsi les non-linéarités mécaniques, observées pour des amplitudes d’excitation
généralement supérieures à 7 V. La figure 4.14 montre le spectre mécanique d’une membrane de
graphène multicouche excitée à diverses amplitudes. Pour de faibles amplitudes d’excitation, la
réponse mécanique est linéaire (profil lorentzien du pic de résonance), tandis que les non-linéarités
mécaniques apparaissent pour  V >5 V. Cette expérience souligne la diversité des non-linéarités
mécaniques observées dans ces résonateurs à base de graphène [160, 174, 90]. Un résonateur non-
linéaire est décrit formellement en ajoutant une force proportionnelle au cube du déplacement
/ h(t)3 et peut être formellement assimilé à un résonateur de Duﬃng [160, 174, 71]. Parmi les
diﬀérentes origines physiques de l’apparition de ce terme non-linéaire, on peut discuter les eﬀets
liés à un potentiel externe ou à une modification de la géométrie du résonateur (étirement) :
• le potentiel électrostatique dans lequel se trouve le résonateur est, au premier ordre, inverse-
ment proportionnel à la distance entre la membrane et la surface de silicium dopé. En faisant
un développement de Taylor de ce potentiel en fonction de l’amplitude du mouvement de
la membrane h(t), des termes en h(t)2 et h(t)3 apparaissent dans l’équation du mouvement.
Nous pouvons également faire l’hypothèse que les forces optiques de gradient 11 peuvent in-
troduire un autre potentiel dépendant de la position et peuvent contribuer à l’établissement
d’un régime non-linéaire.
• La géométrie du résonateur peut varier quand l’excitation augmente, induisant un étirement
 L de la structure. Cet étirement est généralement considéré dans le cas d’un résonateur
doublement attaché. Quand l’amplitude du mouvement est faible devant l’épaisseur du ré-
sonateur, ces eﬀets géométriques sont négligeables. Pour de plus amples mouvements, la
longueur du résonateur augmente L ! L +  L, ce qui a pour conséquence d’augmenter la
tension du résonateur, entraînant l’apparition d’une force en h(t)3 qui dépend du profil du
11. Le gradient du champ électrique au niveau du plan focal d’un laser entraîne, sur les objets polarisables, une
force d’origine électrostatique appelée force optique de gradient, également connue pour son utilisation comme pince
optique en biologie notamment.
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Figure 4.14: Detection d’harmoniques et non-linéarités mécaniques. Amplitude à 2! en
fonction de la fréquence du résonateur pour diﬀérentes tensions d’excitation. Ces courbes montrent
le comportement mécanique non-linéaire de ce résonateur pour son mode fondamental (0 ;0) et pour
les deux premiers modes harmoniques (0 ;1)-(1 ;1). Le laser est focalisé près de la charnière (point
noir). Les schémas des profils des modes sont obtenus par simulation par éléments finis (Comsol)
à partir de la géométrie exacte de l’échantillon.
mode mécanique (les déformations sont dépendantes du profil de chaque mode). Cependant,
ce développement ne peut pas directement s’appliquer à notre système qui est simplement
attaché : la tension dans la membrane est donc nulle 12. En revanche, la déformation peut être
importante au niveau de la charnière (pour le mode fondamental), ou bien au niveau d’un
noeud (pour tout autre mode harmonique). Nous pouvons déjà constater que l’étirement
uniaxial au niveau de la charnière avoisine  L/L ⇠ 0.1% (mesure faite par spectroscopie
Raman pour le mode fondamental, cf. §4.4). Cet étirement du résonateur - non négligeable
pour le graphène 13-, conforte l’hypothèse sur l’origine géométrique des non-linéarités méca-
niques observées. L’élongation du résonateur se produisant au niveau de l’encastrement, la
diversité des charnières observées (cf. §2.1.3) se retrouve dans la variétés des comportements
non-linéaires mécaniques mesurés (cf. figure 4.14).
En résumé, la dynamique d’une membrane simplement encastrée à base de graphène est forte-
ment non-linéaire lorsqu’on augmente l’amplitude d’excitation. La diversité des charnières de ces
systèmes ne permet pas une analyse complète de ces phénomènes non-linéaires. Je reviendrai ce-
pendant à la fin de ce manuscrit, sur la perspective oﬀerte par la détection Raman des contraintes
mécaniques en régime non-linéaire. Il s’agit avant tout de pouvoir caractériser le régime linéaire de
ces résonateurs, en fonction de paramètres externes tels que la température ou la puissance laser.
12. La masse ultra-faible du résonateur ainsi que le module d’Young élevé pour ce matériau ne permettent pas
d’envisager un allongement inertiel de la membrane.
13. Le graphène ayant un module d’Young de 1 TPa, de faibles déformations sont reliées à de grandes valeurs de
contraintes mécaniques (GPa). Peu de matériaux ayant ces dimensions peuvent soutenir de telles contraintes sans
se fracturer.
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Figure 4.15: Evolution des propriétés mécaniques d’un résonateur à base de graphène
entre 300K et 10K. a : Spectre d’un nano-résonateur à base de graphène à 300K, 128K et 15K.
b : Fréquence de résonance (•) et dissipation Q 1 (H) du mode fondamental d’un résonateur à base
de graphène en fonction de la température. Ces mesures ont été faites par détection optique pour un
échantillon situé dans un cryostat optique à flux d’hélium (cf. figure 2.8). Plaser =0.5 mW.µm 2.
4.3.5 Propriétés mécaniques d’une membrane de graphène multicouche
à basse température
Le dispositif expérimental permettant de refroidir l’échantillon est composé d’un cryostat op-
tique (cf. figure 2.8c) à flux d’hélium liquide. Le porte échantillon est couplé à un doigt froid dans
lequel est mesurée la température à l’aide d’une résistance carbone calibrée. L’échantillon se situe
sous une fenêtre optique en verre de quartz 14 et l’observation microscopique nécessite un objectif
avec grande distance de travail 15. A basse température, le cryo-pompage est eﬃcace et la pompe
est coupée 16. Des dérives micro-métriques liées au flux d’hélium ou à l’expansion thermique de
l’armature peuvent limiter le temps de mesure car la position de la tache laser va rapidement
dériver (⇠ 0.1µm.s 1). Cependant, une fois la température de base atteinte (⇠ 9K), le dispositif
est stable mécaniquement (vitesse de dérive 100 fois plus faible ⇠ 0.1µm.min 1).
La figure 4.15 a montre le pic de résonance du mode fondamental d’une membrane de gra-
phène multicouche à diﬀérentes températures. On observe que la fréquence de résonance !0 et son
coeﬃcient de qualité Q augmentent à mesure que la température diminue (cf. figure 4.15 b). On
mesure également que !0 sature à partir de T<80K. Je reviendrai plus en détails sur l’origine
de cette saturation à la partie §4.3.6. La dépendance de !0 et Q avec la température indique
que le résonateur est bien thermalisé au cryostat (au moins jusqu’à 80K) et que d’éventuels eﬀets
perturbatifs liés au laser ne sont pas dominants entre 300K et 80K. Concentrons-nous à présent
sur l’augmentation de !0 dans la gamme de température 300-80K. Avant d’explorer les diﬀérentes
origines possibles, analysons l’expression de !0, introduite à l’équation (4.11). Dans un premier
14. Spectrosil 2000 est le matériau utilisé car sa réponse Raman n’occulte pas celle qu’on veut mesurer.
15. L’objectif de microscope Mitutoyo utilisé a un grandissement de 50, une distance de travail de 10 mm et une
ouverture numérique de 0.65.
16. Les vibrations induites par le pompage sont réduites en utilisant une masse absorbante.
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temps, faisons l’hypothèse que les variables e, L E et ⇢ sont dépendantes de la température. En
dérivant l’expression (4.11) par rapport à T, on obtient :
1
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1
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(4.12)
Compte tenu de la forte anisotropie selon l’axe normal aux plans de graphène, le coeﬃcient linéique
d’expansion thermique du graphène multicouche ne peut être considéré comme isotrope (cf. figure
4.16). On introduit alors ↵? et ↵k qui sont les coeﬃcients d’expansion thermique hors du plan et
dans le plan, respectivement :
↵? =
1
e
de
dT
; ↵k =
1
L
dL
dT
(4.13)
Je vais à présent détailler les phénomènes physiques pouvant expliquer l’augmentation de +15%
pour la fréquence de résonance !0 de la membrane.
Expansion thermique diﬀérentielle Lorsque plusieurs matériaux sont en présence, les eﬀets
d’expansion thermique induisent des contraintes entre eux. Dans le cas d’un résonateur doublement
encastré, si le résonateur et le substrat ont des coeﬃcients d’expansion thermique diﬀérents, il en
résulte une variation de la tension au sein du résonateur, comme il a été parfois rapporté dans le
cas du graphène [253, 90, 50]. Cette variation de la tension a pour conséquence une modification
de !0. Or, notre dispositif est simplement encastré. Il n’y a donc pas de terme de tension dans la
membrane, éliminant de fait cette hypothèse d’expansion thermique diﬀérentielle.
Expansion thermique du graphène Si les dimensions de la membrane dépendent de la tem-
pérature, alors quelle est la contribution de l’expansion thermique à !0 ? A 300 K, le coeﬃcient
d’expansion thermique du graphène vaut ↵k =  7.10 6K 1 [253, 192]. D’après [192] ↵? > 0
(2 [1.10 5; 1.10 6K 1] entre 300K et 30K), tandis que ↵k < 0 (⇠  1.10 6K 1 entre 300K et
30K). D’après l’équation (4.12), une variation de ↵? et ↵k avec la température n’est pas en accord
avec une augmentation de !0 quand la température diminue.
Variation du module d’Young avec la température Intéressons-nous au terme dE/dT
l’équation (4.12). De récentes simulations par dynamique moléculaire [138] montrent une dépen-
dance du module d’Young E avec T telle que dEdT 2 [10 5; 10 4K 1]. D’après l’équation (4.12), le
comportement de E(T ) impliquerait une diminution de !0 quand T diminue, en désaccord avec les
observations de la figure 4.15 b.
Réarrangement de la charnière La charnière est un élément diﬃcile à contrôler à partir de
notre processus de fabrication. Cette charnière est idéalement définie par l’encastrement entre
l’électrode d’or et la silice. Cependant, on observe dans certains cas que la charnière est un pli
unidimensionnel dans la feuille de graphène multicouche. Dans ce cas, nous n’avons pas facilement
accès à la configuration microscopique au niveau de ce pli. On peut alors envisager un réarrangement
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Figure 4.16: Evolution des coeﬃcients d’expan-
sion thermique du graphène et du graphite en
fonction de la température. Evolution de ↵k (a) et
de ↵? (b) en fonction de la température. Résultats cal-
culés ab initio issus de la référence [192]. Les résultats
expérimentaux sur le graphite sont issus des références
[19] (•) et [216] (⇧)
atomique qui dépend de la température, rigidifiant la charnière et augmentant la constante de
raideur eﬀective du résonateur, et par conséquent !0. Cette augmentation de 15 % impliquerait
une variation de la constante eﬀective 17 de raideur du résonateur de 32 %. Ce réarrangement de
la charnière, est en accord avec la diminution de la dissipation (reliée à Q 1) entre 300K et 80K
observée à la figure 4.15 a-b qui peut se traduire comme la diminution des pertes par encastrement.
Cependant, il est diﬃcile de discriminer cet eﬀet des autres mécanismes intrinsèques de dissipation
dépendants de la température qui peuvent être liés aux défauts structuraux, impuretés, ou liaisons
pendantes, et qui sont modélisés par le formalisme d’un système à deux niveaux [189]. Ce formalisme
conduit à Q 1 / T 2. Les valeurs de Q 1 déterminées expérimentalement peuvent être ajustées
avec une grande marge d’erreur par cette expression (cf. figure 4.15 b).
En résumé, la diminution de la température s’accompagne d’une augmentation de !0 et de Q.
Ce comportement, souvent reporté pour des résonateurs en graphène doublement encastrés [253, 90,
50], semble être régi dans notre cas par des eﬀets thermiques au niveau de l’encastrement. De plus,
l’évolution de !0 et Q sature pour des températures inférieures à 80K. Cet observation implique i)
qu’il ne semble pas possible de refroidir les modes mécaniques du résonateur au delà de 80 K, mais
également que ii) le laser ne perturbe pas la mécanique du résonateur à température ambiante (et
jusqu’à 80K, pour Plaser =0.5 mW.µm 2). Ces considérations conduisent à s’interroger sur le rôle
joué par la sonde laser dans la dynamique de la membrane.
17. En l’absence d’amortissement, la fréquence de résonance s’écrit !0 =
p
k/m avec k etm la constante de raideur
eﬀective et la masse du résonateur, respectivement. Si !0 ! !0 +  ! avec  ! ⇠ 15%, alors, k ! k +  k ⇠ 1.152 ce
qui conduit à  k ⇠ 32%.
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4.3.6 Eﬀet de l’augmentation de la puissance laser
Dans ce chapitre, j’ai présenté le laser comme une sonde du déplacement de la membrane. À
partir de quelle puissance laser, cette sonde optique devient également un moyen de contrôler le
résonateur ? J’ai exposé au chapitre précédent l’eﬀet de la puissance laser sur la cavité optique en
régime statique, concluant à des eﬀets thermiques. Or, à forte puissance (Plaser >1 mW.µm 2),
l’action en retour du faisceau laser sur la dynamique du résonateur reste inconnue. Cette section
est consacrée à l’action de la puissance laser sur la fréquence de résonance et le coeﬃcient de qualité
du résonateur.
La figure 18 4.17 montre l’évolution de !0 et Q 1 en fonction de Plaser. L’augmentation de la
dissipation (⇠ +150%) et la diminution de !0 (⇠  3%) constituent une signature nette d’un eﬀet
perturbatif lié au laser. Examinons à présent les diﬀérents scénarios pour l’interprétation de ces
résultats.
Eﬀet de la pression de radiation La lumière exerce sur le résonateur une force de pression de
radiation ; qui peut, dans certains cas, être utilisée pour influer sur la dynamique du résonateur et
le refroidir [12, 6]. Dans notre cas, on s’interroge simplement sur l’action d’une force supplémentaire
de pression de radiation dans l’équation du mouvement. En se réfléchissant sur la membrane de
graphène multicouche, chaque photon transfère une impulsion 2~k où k = 2⇡/  est le vecteur
d’onde du faisceau incident. Le résonateur est alors soumis à une force :
Frad(t) = 2~kI(t), (4.14)
où I(t) est le flux incident de photons d’énergie h⌫ qui seront réfléchis par la membrane semi-
transparente à l’instant t, et s’écrit I = P/h⌫ où ⌫ = c/  est la fréquence du laser. Pour un cas
standard où le coeﬃcient de réflexion vaut 16 % [255] et la puissance laser totale est Ptot = 1mW ,
la force de pression de radiation est de l’ordre du pN (10 12 N). Cette force est 3 à 5 ordres de
grandeur plus faible que la force électrostatique d’actuation. La dépendance de Frad étant linéaire
18. Cette expérience est réalisée sur un autre résonateur que celui présenté à la figure 4.15.
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avec la puissance laser, cet eﬀet de pression de radiation ne permet donc pas d’expliquer ces
variations de !0 et de Q.
Eﬀet de pince optique Une autre force optique est la force de gradient. Cette force est respon-
sable des eﬀets de pinces optiques [265, 13]. Elle s’exerce sur des matériaux polarisables dont les
dimensions sont plus importantes que la longueur d’onde du laser. La force de gradient peut s’écrire
Fgrad = ⇣nairPlaser/c, où ⇣ est un coeﬃcient sans dimension qui dépend des indices optiques du
graphène multicouche et de l’air. L’ordre de grandeur des forces de gradient est le pN. Cette force
optique tend à s’opposer à ce que la membrane soit expulsée de la zone où le laser est focalisé. En
première approximation, la situation est similaire à deux ressorts en parallèle : l’un est mécanique
(k), l’autre est d’origine optique (kopt) et on définit la constante de raideur eﬀective du résonateur
keff = kopt + k. A faible puissance, on peut évaluer k sachant que k = m!20 ⇠ 1µN.µm 1.
Le graphène multicouche peut être sensible aux forces de gradient à cause de sa forte anisotropie
de polarisabilité dans le plan et hors du plan. Marago et al. [181] ont montré expérimentalement en
2010 la possibilité de piéger des feuilles de graphène en suspension. Le coeﬃcient du piège optique
créé pour Plaser = 1mW est de l’ordre de kopt ⇠ 1pN.µm 1. Ces forces de gradient peuvent tout
à fait contribuer à perturber la dynamique du résonateur présenté à la figure 4.17. Néanmoins, la
constante de raideur associée au piège optique est 6 ordres de grandeurs plus faible que la constante
de raideur purement élastique de la membrane. Ainsi, cette hypothèse ne permet pas de décrire la
diminution de 3% pour !0 quand Plaser augmente.
Eﬀet thermique Cette hypothèse suppose que l’absorption de photons est suﬃsante pour entraî-
ner une augmentation de la température du résonateur, modifiant ainsi ses propriétés mécaniques.
Cette question a été soulevée en 2010 par Sadeghian et al. [244], qui ont analysé les eﬀets
de l’augmentation de la puissance du laser sur la dynamique d’un micro-levier de silicium. Leur
conclusions indiquent que la dépendance du module d’Young avec la température et l’expansion
thermique du silicium sont responsables des décalages en fréquence observés pour le mode méca-
nique fondamental. Le comportement des modes harmoniques est décrit par les travaux de Pini et
al. en 2011 [218], indiquant que le couplage entre l’action du laser et le mode mécanique diﬀère
d’un mode à l’autre. Cette étude sur un levier bicouche Au/SiN (nitrure de silicium) suggère même
une inversion de l’ordre des modes mécaniques à très forte puissance laser. L’interprétation de ce
résultat repose sur les contraintes entre les deux couches au sein du résonateur. Ces contraintes
sont activées thermiquement (expansion thermique) sous l’eﬀet du laser, et modifient la constante
de raideur eﬀective du résonateur.
Cependant, le cas du graphène multicouche diﬀère de ces deux études. Précédemment, j’ai
rappelé que la dépendance du module d’Young avec la température est faible, ce qui exclut cette
possibilité pour interpréter l’augmentation de !0 avec la puissance laser. D’après la figure 4.16, le
coeﬃcient d’expansion thermique du graphite dans le plan (↵k) change de signe et devient positif
pour T > 500K.
D’après l’équation (4.12), ce changement de signe n’implique pas une dérivée d!0/dT négative.
L’expansion thermique de la membrane n’est alors pas cohérente avec une diminution de !0 quand
Plaser augmente. Une dernière conséquence d’un chauﬀage induit par le laser est la modification
de l’encastrement, comme je l’ai déjà évoqué précédemment. Un amollissement de la charnière
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entraîne une diminution de la constante de raideur eﬀective du résonateur, diminuant ainsi la
fréquence de résonance. Pour appuyer cette hypothèse d’une modification de la charnière, il faut
pouvoir mesurer localement la température de l’échantillon (qui peut être diﬀérente de celle du
thermostat), ainsi que les contraintes mécaniques au niveau de la charnière (cf. §4.4.3) comme nous
allons le voir dans la section suivante.
À forte puissance, le laser n’est plus simplement une sonde pour mesurer la dynamique, mais
également un vecteur pour l’influencer. Ce rôle perturbatif joué par le laser se résume à une aug-
mentation de la température dans la membrane et l’encastrement. Cet eﬀet thermique est cohérent
avec la forte absorption optique des systèmes graphitiques (cf. §2.2). Contrairement à ce qui a pu
être réalisé sur des résonateurs de géométrie similaire, mais de diﬀérentes matières (Si, Au/SiN), la
dépendance en température du module d’Young ou du coeﬃcient d’expansion thermique ne permet
pas d’interpréter nos résultats. L’hypothèse avancée porte sur une modification de l’encastrement,
suggérant que le comportement en température de ces résonateurs est gouverné par la charnière
(cf. §4.3.5). Il est donc nécessaire de mesurer localement la température du résonateur ainsi que
du substrat, ce que permet la spectroscopie Raman (cf. §1.4).
4.3.7 Réponse Raman du système en fonction de la puissance laser et
de la température du cryostat
De façon à comprendre les eﬀets de chauﬀage dans la membrane de graphène multicouche, je vais
analyser la réponse Raman de cette membrane et du silicium massif sous-jacent. La spectroscopie
Raman est ici utilisée comme une sonde locale de température du bain de phonons optiques sondés.
La figure 4.18 montre l’influence de l’augmentation de Plaser sur le phonon optique à q=0 du
silicium (TO-Si) à 9K et 300K. Pour ces deux températures du cryostat, le nombre de photons
ayant subi une diﬀusion Raman croît proportionnellement à Plaser (cf. figure 4.18 a), ce qui est
en accord avec une réponse Raman linéaire dans cette gamme de puissance. La fréquence de
la bande Raman (cf. figure 4.18 b) ⌫Si TO et sa largeur à mi-hauteur FWHMSi TO diﬀèrent
selon la température du cryostat : ⌫Si TO(300K,100µW)-⌫Si TO(9K,100µW) = - 3.7 cm 1 et
FWHMSi TO(300K,100µW) - FWHMSi TO(9K,100µW) = 1 cm 1. Ce durcissement du mode
Si-TO à basse température signifie que l’augmentation de la température, induite par le laser à
forte puissance, n’est pas ressentie par le bain de phonons optiques du silicium. Autrement dit, le
bain de phonons optiques du silicium est bien couplé thermiquement au thermostat [124]. On voit
que ⌫Si TO ne varie pratiquement pas avec Plaser, alors que FWHMSi TO augmente de ⇠10%
quand Plaser > 5mW (le temps de vie des phonons E2g diminue de 10%). La dépendance de la
largeur du pic avec la température a été attribuée par Hart et al. [124] à la désexcitation du phonon
optique en deux phonons acoustiques longitudinaux (LA). Ces observations sont en accord avec un
chauﬀage induit par le laser à forte puissance (Plaser > 5mW ). Je tiens à préciser que ce chauﬀage
laser du silicium n’est pas suﬃsamment important pour masquer l’eﬀet du cryostat. La preuve en
est que le spectre à 9K diﬀère toujours du spectre à 300K, quelle que soit Plaser.
Regardons à présent l’évolution des bandes Raman Stokes et Anti-Stokes correspondant au
mode Si-TO en fonction de la température. Le durcissement de ces deux bandes 19, ⌫StokesSi TO(T ) et
19. L’intensité de la bande anti-Stokes diminue quand la température baisse, car on perd la réponse Anti-Stokes
en dessous de 50K (n(T ) diminue).
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Figure 4.18: Eﬀet de la puissance
laser sur la signature Raman du
mode TO du silicium à 300K et
à 9.4 K. Evolution, en fonction de la
puissance laser, de (a) l’intensité du pic
Raman Si-TO à 300 K (•) et à 9 K (•),
ainsi que de (b) la fréquence du mode
Si-TO à 300 K (⌅) et à 9 K (⌅) et de
(c) la largeur à mi-hauteur (FWHM) de
ce pic à 300 K (H) et à 9 K (H).
⌫AntiStokesSi TO (T ), observé à la figure 4.19 a, est en accord avec une diminution de la température du
bain de phonons optique Si-TO. Ce résultat est en accord avec de précédentes études Raman en
fonction de la température de matériaux en silicium tels que du silicium massif, des micro-leviers
d’AFM, des nano-cristaux ou encore des nanofils comme le résume la figure 4.19 b.
Si l’on extrait Tph.Si TO(T ) du rapport des intensités des processus anti-Stokes et Stokes (cf.
équation (1.4.1)), on remarque un écart à la linéarité (cf. figure 4.19 b) pour T < T ⇤ = 80K.
C’est-à-dire qu’en dessous de T ⇤, le bain de phonon Si-TO (Tph.Si TO) n’est plus en équilibre
thermodynamique avec le thermostat (T), à cause du chauﬀage induit par le laser 20. Ce résultat
est à rapprocher de la saturation observée pour T ⇠ 80K (cf. figure 4.15 b) dans l’évolution de la
fréquence du résonateur !0 et de son facteur de qualité Q.
20. Durant ces expériences (fig. 4.19 a-c) et (fig 4.15), la puissance du laser Plaser a été maintenue autour de 500
µW.µm 2.
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Figure 4.19: Evolution de la réponse Raman du silicium et du graphène en fonction de la température. a : Evolution de la fréquence
du mode Raman Si-TO Stokes (•) et Anti-Stokes ( ) du silicium en fonction de la température du cryostat. b : Evolution de la fréquence du mode
Raman Stokes Si-TO en fonction de la température et comparée à d’autres valeurs dans la littérature. Les références de ces diﬀérents travaux
sont[32, 188, 249, 76, 124]. c : Evolution de la température du bain de phonons optiques TO-Si en fonction de la température du cryostat. La
température du bain de phonon est extraite du rapport des intensités des pics Stokes et Anti-Stokes du mode Si-TO, et montre une déviation à
l’adiabaticité pour T⇤ ⇠ 80K.
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Figure 4.20: Evolution de la réponse Raman de la membrane en graphène multicouche
en fonction de la température. a : Spectres de la bande G d’une membrane de graphène
multicouche à 300K et à 9K. b Evolution de ⌫G(T ) des membranes décrites dans cette thèse, ainsi
que d’autres systèmes (graphène, graphite HOPG, graphène bi-couches (BLG)) [301, 43, 293, 88,
53].
La réponse Raman de la bande G des membranes de graphène multicouche est présentée à la
figure 4.20. Deux spectres de la bande G à T=9K et à T=300K (cf. figure 4.20 a) montrent une
augmentation de la fréquence de la bande G à basse température de 10.6 cm 1, significative d’une
diminution de la température de la membrane. Si l’on compare l’évolution de ⌫G en fonction de
la température avec d’autres études expérimentales, on se rend compte qu’il y a un facteur 2-3
entre la pente obtenue dans le cas des membranes suspendues de graphène multicouche (-0.036
cm 1.K 1) et celle obtenue par Calizo et al. [53, 52] sur du graphite massif (-0.011 cm 1.K 1)
ou du graphène (-0.016 cm 1.K 1) déposés sur un substrat de SiO2. Les écarts observés peuvent
être liés aux diﬀérentes façons de thermaliser l’échantillon dans toutes les expériences présentées
(suspendu, supporté, doublement encastré, isolé électriquement, connecté à une électrode,. . .), et
à la nature des systèmes sondés (graphite, graphène, . . .).
De façon générale, on voit que la réponse Raman de la membrane est sensible à la diminution de
température (propriétés locales), tout comme les propriétés mécaniques du résonateur (propriétés
globales). Cependant, nous avons vu qu’il est nécessaire de diminuer la puissance laser pour abaisser
la limite de température atteignable (⇠ 80K pour Plaser ⇠1 mW.µm 2). Diminuer la puissance laser
va de pair avec une augmentation du temps d’acquisition, souvent limité par la stabilité mécanique
du dispositif de mesure. Cet aspect peut être contourné en installant une boucle d’asservissement
sur la position de l’échantillon, permettant d’envisager des mesures à plus basses températures.
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Dynamique d’un résonateur en graphène multicouche
• La mesure du mouvement en régime dynamique des membranes en graphène mul-
ticouche est réalisée par une détection interférométrique, permettant également une
calibration de l’actuation à la résonance mécanique.
• Le mode fondamental de ces résonateurs est dans la gamme du MHz, en accord avec
leur faible masse (pg), leur module d’Young très élevé (⇠TPa) et leur géométrie (simple
encastrement).
• La détection interférométrique dépend intrinsèquement du profil des modes de vibra-
tion, ce qui impose que la sensibilité de la détection varie selon la position de la tache
laser. On observe de façon sélective des non-linéarités d’origine optique ou mécanique
en éloignant le laser d’un noeud de vibration (charnière pour le mode fondamental) ou
en le rapprochant de ce noeud, respectivement.
• La fréquence de résonance et le facteur de qualité d’une membrane de graphène multi-
couche dépendent de la température et de la puissance laser, ce qui confirme sa grande
sensibilité à son environnement. Ainsi, les expériences menées à température ambiante
et à puissance laser inférieure à 1 mW ne perturbent pas la dynamique du résonateur.
4.4 Mesure spectroscopique des contraintes dynamiques dans
une membrane à base de graphène
Jusqu’à présent, j’ai considéré le laser comme sonde de la dynamique du résonateur, ou à
la rigueur comme vecteur pouvant l’influencer (eﬀet thermique). Dans cette dernière section, je
présenterai comment l’analyse de la diﬀusion Raman permet d’obtenir des informations sur les
contraintes mécaniques à résonance, et oﬀre même un moyen original de détecter cette résonance.
4.4.1 Mesurer les contraintes dynamique en spectroscopie Raman dans
un résonateur microscopique
Une mesure locale des contraintes mécaniques dynamiques dans un résonateur est importante
pour la compréhension des mécanismes de dissipation. Pour quantifier les contraintes mécaniques
dynamiques et pour analyser les eﬀets d’usure, des études de spectroscopie Raman réalisées sur
des leviers d’AFM utilisent deux approches : i) détection synchrone permettant de reconstruire
l’évolution des contraintes dans le temps et ii) détection standard couplée à l’excitation du réso-
nateur qui permet de déterminer une valeur moyenne des contraintes dynamiques pour les modes
harmoniques préalablement détectés.
Dans la première approche (cf. fig. 4.21, l’intensité laser est modulée 21 de façon à émettre de
courtes séquences de 10 ns de lumière à la fréquence ! du résonateur. Les spectres Raman mesurés
sur de longs temps d’acquisition (>10-100s) contiennent alors l’information Raman du résonateur
en un point de son cycle d’oscillation. En changeant le déphasage    entre le mouvement du réso-
nateur et les séquences émises par le laser, l’ensemble du mouvement du résonateur est reconstruit.
21. Cette modulation est réalisée avec un modulateur acousto-optique.
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Figure 4.21: Détection synchrone des contraintes dynamiques dans un levier d’AFM
par spectroscopie Raman. a : Principe de la mesure : un laser pulsé à la fréquence du mou-
vement du résonateur permet d’enregistrer la réponse Raman en un point du cycle d’oscillation.
En variant le déphasage entre les séquences laser et le mouvement, on peut reconstituer le cycle
d’oscillation. b : Spectres Raman du levier d’AFM en silicium au maximum et minimum de dé-
flexion. c : valeur des contraintes dynamiques extraites des spectres Raman à chaque instant du
cycle d’oscillation. On voit ici que les contraintes suivent la période d’oscillation du résonateur.
Figure retravaillée à partir de [223].
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Figure 4.22: Détection standard des
contraintes dynamiques dans un levier
d’AFM par spectroscopie Raman. Evolution
spatiale de la variation de ⌫Si TO pour le second
mode mécanique d’un levier d’AFM. Le profil de
ce mode présente un noeud aux 2/3 de la distance
à la charnière. La mesure Raman faite ici est un
zoom d’une région du levier d’AFM qui se situe
près de ce noeud. Figure adaptée de [32].
Pour illustrer cette technique, prenons l’exemple (cf. figure 4.21) de l’expérience réalisée par Pome-
roy et al. [223] en 2008 sur un levier d’AFM de dimensions microscopiques (1400µm/350µm/10µm).
Cette technique est compatible avec des mesures résolues spatialement mais nécessite un temps
d’intégration assez long : pour chaque fréquence du résonateur, il faut intégrer un spectre Raman
pour toutes les valeurs du déphasage    de façon à reconstruire le cycle du mouvement, ce qui
permet d’avoir une mesure dans l’espace direct (temps) de la réponse dynamique des contraintes
mécaniques dans le résonateur. De façon pratique, il est donc nécessaire de connaître la fréquence
de résonance mécanique du résonateur avant de mesurer sa réponse Raman à résonance.
La seconde approche (cf. figure 4.22), dont s’inspire celle développée dans cette thèse, consiste
à enregistrer un spectre Raman en continu sur un temps d’intégration très supérieur à la période
d’oscillation du résonateur. Cette approche a le double avantage d’être simple à mettre en place
(puisqu’elle ne requiert pas d’asservissement entre le laser pulsé et la mise en mouvement de la
membrane) et rapide (pour une fréquence du résonateur, un seul spectre Raman est enregistré).
Puisque le temps de vie des phonons optiques sondés ici (⇠ 1 ps) est très petit devant la période des
oscillations ! 1 (⇠ 100 ns), les photons diﬀusés à l’issue d’un processus Raman contiennent une
information directement reliée à l’état des contraintes du résonateur oscillant. Cependant, chaque
spectre Raman enregistré (temps d’intégration ⇠ 1s) correspond à une moyenne de la réponse Ra-
man du résonateur, à tous les instants de son cycle d’oscillations (i.e. contribution du résonateur
contraint et non-contraint). Cette mesure moyenne donne lieu à un élargissement inhomogène des
bandes Raman dont la position dépend des contraintes. Néanmoins, une approche aussi rapide per-
met d’enregistrer un spectre Raman pour chaque fréquence d’excitation, tout en restant focalisé au
même point. De cette façon, on peut reconstruire la courbe de résonance mécanique du résonateur
en se basant uniquement sur la réponse Raman, ce qui revient à mesurer la réponse dynamique
des contraintes mécaniques dans l’espace réciproque. On peut ainsi espérer détecter la résonance
mécanique du résonateur par la seule analyse de la réponse Raman.
4.4.2 Dispositif expérimental : synchronisation du mouvement et de la
réponse Raman
Le dispositif expérimental est diﬀérent de celui pour la détection du mouvement de la membrane
(cf. figure 4.8) car il couple l’excitation du résonateur à un spectromètre Raman pour mesurer les
contraintes mécaniques. Quelques aspects se dégagent de ce montage :
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Figure 4.23: Dispositif expérimental pour la détection des contraintes mécaniques en
régime dynamique
• la détection du signal Raman est couplée à l’excitation électrostatique de la membrane, ce
qui permet de mesurer un spectre Raman du résonateur à résonance mécanique.
• la synchronisation entre l’excitation électrostatique et l’enregistrement des spectres Raman
est manuelle, ce qui n’est pas problématique vu le temps d’intégration pour chaque point
(1s) du même ordre de grandeur que le pas lent de la variation de l’excitation !.
• le temps d’intégration d’un spectre Raman est de 1s, tandis que la période d’une oscillation
à résonance est de l’ordre de 1 µs. Cette mesure non résolue en temps a l’avantage d’être
assez simplement réalisée sans nécessité d’utiliser des laser pulsés.
• chaque spectre Raman mesuré contient l’information du résonateur oscillant à une fréquence
!. Cette information est moyennée sur tous les états mécaniques durant un cycle d’oscillation,
ce qui introduit un élargissement inhomogène des bandes Raman, qui sont sensibles aux
contraintes mécaniques.
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Figure 4.24: Détection de la résonance mécanique et des contraintes dynamiques par spectroscopie Raman. a : Spectre Raman
de la bande G d’une membrane de graphène multicouche mise en mouvement électrostatiquement à la résonance mécanique !0 = 1.2MHz (rouge,
mode fondamental) et à ! = !0  360kHz (bleu). L’amplitude des oscillations est plus grande à !0 =, conduisant à un rapport signal à bruit plus
faible que dans le cas hors résonance car la membrane passe plus de temps hors du plan focal. b-c : amplitude du signal lock-in à 2!excitation
(courbe noire, axe de gauche) en fonction du désaccord !/!0 sous vide (b) et à l’air (c). L’amplitude d’excitation rf est de 5V. En parallèle, on
représente la fréquence de la bande G du graphène multicouche, ⌫G(!) (•) pour chaque fréquence d’oscillation. On observe un amollissement de
la bande G à ! = !0 qui est plus marqué sous vide. Ces deux expériences ont été réalisées sur le même échantillon que celui présenté à la figure
4.11.
180
CHAPITRE 4. DÉTECTION OPTIQUE DES CONTRAINTES ET DU MOUVEMENT
D’UNE MEMBRANE SUSPENDUE À BASE DE GRAPHÈNE
4.4.3 Interprétation des résultats expérimentaux
De façon à démontrer la possibilité de détecter spectralement la résonance mécanique, la ré-
ponse Raman d’une membrane de graphène multicouche sous vide est mesurée à la résonance
mécanique ! = !0 = 1.2MHz et hors résonance (figure 4.24 a). A !0, la fréquence de la bande G
diminue de 5 cm 1 et sa largeur augmente de 10 cm 1. Cet élargissement est cohérent avec un
élargissement inhomogène induit par la mesure non résolue en temps (cf. §4.4.2). La variation de
⌫G à la résonance mécanique, égale à -1 cm 1.V 2, est attribuée à la variation correspondante des
contraintes mécaniques internes au matériau, exaltées à la résonance mécanique. Comme je l’ai
détaillé au §1.6.1, le comportement global des contraintes mécaniques dans les systèmes carbonés
sp2 implique un décalage de la bande G tel que @⌫G/@  = 0.003 cm 1.MPa 1 [108, 133]. Les
contraintes mécaniques dynamiques peuvent donc être quantitativement évaluées à 1.6 GPa dans
le cas de cette membrane de graphène multicouche, ce qui constitue également un moyen de dé-
tecter la résonance mécanique d’un résonateur en mesurant les variations des contraintes. Notons
que la valeur des contraintes dynamiques mesurées (1.6 GPa) est au moins un ordre de grandeur
plus importante que celle déterminée au préalable par Pomeroy et al. [223] sur des leviers d’AFM.
De plus, nous avons vérifié qu’aucune bande de défaut (bande D ou D’, cf. §1.1.6) n’apparaît
à la résonance mécanique. Ceci implique que la structure du résonateur, même soumise à des
contraintes mécaniques de l’ordre du GPa, n’est pas altérée : il n’y a pas de fracture de la maille
du graphène. Ainsi ces membranes à base de graphène résistent à des contraintes mécaniques
dynamiques très élevées. Cette capacité est fondamentale pour une génération de NEMS ultra fins
et rigides, et plus encore pour la fabrication de dispositifs hybrides à base de graphène suspendu.
Un tel système hybride suspendu nécessite une plateforme robuste et pouvant recevoir un objet
(molécule, nano-particule, protéine, . . .) sans s’eﬀondrer. Le graphène et ses dérivés semblent alors
des candidats de choix pour l’intégration de ce type de dispositifs, comme je le discuterai à la fin
de ce manuscrit.
A la figure 4.24 b-c, nous avons détecté la résonance du mode mécanique fondamental en
enregistrant la modulation de la lumière réfléchie (réponse élastique) mais également le signal
Raman (réponse inélastique) sous diﬀérentes conditions. L’évolution de ⌫G(!) présentée à la figure
4.24 b-c (•) montre que la diminution de ⌫G(!) est corrélée à la courbe de résonance obtenue en
mesurant la réponse élastique (modulation de Ir) du résonateur que ce soit à l’air ou sous vide.
Si l’on se place dans un régime de déformation linéaire pour de petites déformations, la relation
reliant le tenseur de déformation ✏ = l/ l au tenseur de contraintes   est linéaire (loi de Hooke)
et le coeﬃcient de proportionnalité est le module d’Young E :   = E✏. Notons cependant que les
eﬀets sur les contraintes liés à l’anisotropie du système (les directions longitudinales et normales
aux plans de graphène ne sont pas équivalentes) ne sont pas décrits par cette loi de Hooke linéaire
et isotrope. Nous avons vu au premier chapitre (cf. §1.6.1) que la spectroscopie Raman de la bande
G sonde la valeur moyenne des contraintes dans le plan (mesure non polarisée).
Quand l’amplitude du mouvement à résonance augmente, la déformation du résonateur as-
sociée à ce mouvement augmente également. D’après la loi de Hooke isotrope, les contraintes
mécaniques dynamiques augmentent proportionnellement avec l’augmentation de la déformation
(si cette déformation est faible). De façon générale le régime élastique du graphène est décrit phé-
nomélogiquement par   = E✏+D✏2 où D est le module d’Young au troisième ordre. Les travaux
expérimentaux de Lee et al. [165] sur une membrane suspendue de graphène déformée en appuyant
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une pointe d’AFM ont permis d’établir cette relation en estimant que E = 1 TPa et D= -2 GPa.
D’après l’expérience résumée à la figure 4.24 b-c, la variation de ⌫G(!) à !0 est un ordre de
grandeur plus important sous vide qu’à l’air, ce qui est en accord avec l’augmentation du coeﬃcient
de qualité Q, qui augmente également d’un ordre de grandeur sous vide. Ce comportement confirme
le lien de linéarité entre l’amplification du mouvement à résonance et les contraintes mécaniques qui
en résultent, indiquant que la déformation de la membrane est dans le régime élastique pour lequel
le module d’Young ne dépend pas de la déformation ou de la contrainte (loi de Hooke linéaire
isotrope :   = E✏). Cette hypothèse est confirmée en comparant la valeur de la déformation à
résonance (✏!0 ⇠ 0.1 0.2%) aux essais de fatigue réalisés sur du graphène ou du graphite, montrant
que le régime plastique apparaît pour des valeurs plus élevées de la déformation (✏⇤ ⇠ 18%) [149].
Notons que d’après les travaux cités à la référence [149], le régime plastique est supposé être
atteint quand la déformation est telle qu’on observe un changement de la résistance électrique
initiale (✏ = 0) de la feuille de graphène .
Nous avons vu que l’eﬃcacité de l’actuation vaut 20 nm.V 2 à la résonance mécanique (cf.
§4.3.2), et 0.5 nm.V 2 à basse fréquence (cf. §2.3.4). De plus, la variation de ⌫G rapportée à l’ex-
citation vaut 0.2 cm 1.V 2 à résonance tandis qu’on peut l’estimer à 0.005 cm 1.V 2 à basse
fréquence. Nous pouvons alors extraire le coeﬃcient de couplage optomécanique g défini comme le
rapport entre le déplacement vertical de la membrane et la variation de ⌫G associé : greso ⇠ 1.10 2
cm 1.nm 1 à la résonance mécanique et gBF ⇠ 1.10 2 cm 1.nm 1 à basse fréquence 22. On peut
tout d’abord remarquer que g ne varie pas entre le cas à résonance et cas quasi-statique à basse fré-
quence, ce qui indique que le couplage optomécanique est constant. Ce couplage (g ⇠ 1017Hz.m 1)
est typiquement de l’ordre du couplage optomécanique obtenu pour des micro-résonateurs cristal-
lins en fluorure de calcium [130]. De plus, ce couplage a l’intérêt d’être préservé pour des systèmes
nanométriques, ce qui n’est pas le cas pour les approches optomécaniques standard, pour lesquelles
seule une fraction des photons détectés contiennent l’information optomécanique. Dans la pers-
pective de pouvoir sonder l’autre aspect de ce couplage optomécanique, c’est-à-dire l’action en
retour (back-action) des phonons optiques sur le mouvement du résonateur, ce résonateur à base
de graphène est alors un candidat de choix pour réaliser de nouvelles expériences de refroidissement
Raman, inspirées des techniques utilisées pour refroidir de petits ensembles d’atomes en physique
atomique [145]. Ce point fera l’objet d’une discussion détaillée dans le dernier chapitre de cette
thèse lors de la présentation des perspectives.
22. Ces valeurs sont à 20% près et sont ici prises pour un seul échantillon.
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Contraintes mécaniques dynamiques
• Le mouvement de la membrane de graphène multicouche est exalté à la résonance
mécanique, ce qui induit des contraintes mécaniques dites dynamiques plus élevées à
résonance. Ces contraintes sont localisées au niveau des noeuds des modes mécaniques.
Nous nous sommes concentrés sur les contraintes mécaniques dynamiques du mode
fondamental localisées à la charnière (encastrement).
• On peut détecter la résonance mécanique d’une membrane de graphène multicouche
en mesurant ⌫G(!) à chaque fréquence d’excitation.
• Par l’analyse de la fréquence de la bande Raman G de la membrane de graphène mul-
ticouche, on estime que les contraintes mécaniques dynamiques à résonance sont de
l’ordre du GPa, soit plus d’un ordre de grandeur supérieur aux valeurs reportées pour
des résonateurs en silicium. Cette capacité à ne pas se fracturer pour de si hautes
valeurs des contraintes reflète l’intérêt du carbone sp2 dans le domaine de la nano-
mécanique, mais également le potentiel du graphène pour l’intégration de systèmes
hybrides suspendus.
4.5 Conclusion de ce chapitre
En couplant une membrane de graphène multicouche à une cavité optique, la résonance méca-
nique de ce résonateur a été détectée par une méthode interférométrique non destructrice, pouvant
s’appliquer à des résonateurs simplement encastrés et compatible avec diverses conditions expé-
rimentales modifiant l’environnement du résonateur (basse pression, basse température). Cette
approche permet notamment une auto-calibration de l’actuation à la résonance mécanique de la
membrane, et oﬀre la perspective de cartographier le profil de l’ensemble des modes mécaniques.
Nous avons mis en évidence la grande variété d’eﬀets mécaniques non-linéaires oﬀerts par ces dis-
positifs. L’étude des propriétés mécaniques de ces résonateurs à l’air, mais également sous vide et
dans un cryostat, permet de confirmer que la dissipation thermique du laser ne perturbe pas le
résonateur. Le laser est donc une sonde non perturbative du mouvement du résonateur, à condition
de ne pas augmenter la puissance au delà de 1 mW.µm 2, ni de refroidir à trop basse température
(⇠80 K dans le cadre de notre expérience). La limite en température peut cependant être abaissée
en travaillant à faible puissance laser. La physique de ces résonateurs est riche tant en termes de
techniques de détections optiques permettant l’auto-calibration de l’actuation à résonance, que par
les diﬀérentes non-linéarités mécaniques observées à fortes excitations.
Enfin, nous avons mis en place une sonde locale et optique basée sur la spectroscopie Raman
pour mesurer les contraintes mécaniques induites par le mouvement du résonateur. Nous avons pu
mesurer les contraintes apparaissant à basse fréquence mais également les contraintes mécaniques
dynamiques (i.e. apparaissant à la résonance mécanique). Cette sonde permet à elle seule de dé-
tecter résonance mécanique du résonateur en analysant sa réponse optique inélastique. Cet aspect
laisse envisager également la détection de la résonance mécanique d’un résonateur dont toutes les
dimensions sont plus petites que la longueur d’onde du faisceau laser (< limite de diﬀraction). Le
chapitre suivant est consacré à ce point. La variation d’énergie des photons diﬀusés Raman rappor-
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tée au déplacement du résonateur définit la valeur du couplage optomécanique entre le résonateur
et les phonons optiques. Ce couplage optomécanique, comparable aux standards des approches
optomécaniques, pré-suppose que les phonons optiques pompés induisent en retour un mouvement
du résonateur. Ce couplage optomécanique ouvre de larges perspectives expérimentales quant à
ces résonateurs à base de graphène, extrêmement légers et rigides, absorbant une fraction de la
lumière, et dont les phonons optiques sont fortement couplés aux champs de contraintes.
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CHAPITRE 4. DÉTECTION OPTIQUE DES CONTRAINTES ET DU MOUVEMENT
D’UNE MEMBRANE SUSPENDUE À BASE DE GRAPHÈNE
Chapitre 5
Détection optique du mouvement et
des contraintes mécaniques dans un
résonateur 1D
Deux dimensions petites devant la longueur d’onde de la lu-
mière
Q’implique la réduction des dimensions latérales d’un résonateur, conduisant ainsi à un sys-tème unidimensionnel ? Cette question englobe plusieurs aspects. Premièrement, un système
1D présente un faible degré de liberté mécanique, entraînant un confinement des phonons au sein
de la structure. Deuxièmement, l’influence des défauts structuraux, ainsi que celle des contraintes
exercées au sein du résonateur sur les processus de dissipation, devient considérable, en raison du
nombre restreint de canaux de dissipation. On peut alors s’interroger sur la limite entre une défor-
mation élastique et inélastique quand le résonateur est en régime mécanique non-linéaire. Ainsi, la
compréhension des phénomènes de dissipation dans un résonateur mécanique unidimensionnel né-
cessite de confronter une mesure du déplacement du résonateur, à une mesure locale des contraintes
mécaniques induites à résonance. Une sonde optique, limitée par la diﬀraction, est a priori une
technique inadéquate pour ce genre de mesure. Néanmoins, nous allons voir comment ce type de
sonde permet de détecter la résonance mécanique d’un résonateur dont la section est comparable
à la longueur d’onde   de la lumière visible.
A ce stade, la géométrie des résonateurs est très importante et on distingue deux configura-
tions standard : à simple et double encastrement, c’est-à-dire levier (cantilever) d’un côté, et pont
suspendu de l’autre. La dynamique des résonateurs 1D doublement encastrés a fait l’objet de nom-
breux travaux expérimentaux et théoriques. La variété des méthodes de détection est considérable
[91]. Parmi celles-ci, notons la détection de la dynamique d’un résonateur en nanotube de carbone
via les fluctuations de charges élémentaires en régime de blocage de Coulomb [162, 261].
Les méthodes de détection basées sur une mesure du transport électronique ne s’appliquent
généralement pas à un résonateur 1D simplement encastré. En eﬀet, il n’est habituellement pas
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possible de dessiner un circuit électrique sur le nano-résonateur 1D 1, le système formant un circuit
ouvert. Une approche originale présentée par Purcell et al. [227] en 2002, basée sur l’émission de
champ d’un nanofil ou d’un nanotube, permet néanmoins de suivre électriquement le mouvement
d’un résonateur simplement encastré. Dans ce cas, l’extrémité libre du résonateur est alors couplée
par une jonction tunnel à une électrode servant d’écran, sur lequel on peut détecter le mouve-
ment du résonateur 2. Tirant bénéfice des propriétés électromécaniques des nanotubes de carbone
simplement encastrés, Axelsson et al. [15] ont fabriqué en 2005 un nano-interrupteur électrique,
permettant de suivre le mouvement à basse fréquence d’un nanotube de carbone simplement en-
castré. De façon générale, la détection de la dynamique des résonateurs 1D simplement encastrés
fait appel à des techniques diﬀérentes comme la microscopie électronique en transmission [224], à
balayage [17], ou l’émission de champ [227] et le couplage en champ proche [27].
Malgré les dimensions du résonateur, inférieures à la limite de diﬀraction, la détection optique
occupe une place de choix dans cet éventail de méthodes de détection, car elle ne nécessite aucune
connexion et s’adapte à diﬀérents environnements [280, 10] (liquide, vide,..). Puisque le résonateur
1D est un objet diﬀractant, la réponse optique mesurée provient principalement de la lumière
diﬀusée (diﬀraction). Le signal optique peut être mesuré en transmission (résonateur dans le vide),
ou en réflexion. Dans ce dernier cas, si un signal incohérent 3 s’ajoute au signal provenant du
résonateur, la détection du mouvement devient délicate. Enfin, comme vu précédemment, cette
méthode permet de reconstruire le mouvement, mais ne donne pas accès à des informations sur les
contraintes mécaniques s’exerçant dans le résonateur.
C’est de cette méthode que s’inspire le travail que je présente ici : la réponse optique diﬀusée
inélastiquement (signal Raman) est utilisée pour sonder la dynamique d’un résonateur dont la sec-
tion est inférieure à la limite de diﬀraction. Au précédent chapitre, cette méthode était appliquée
à un système bidimensionnel, tandis que dans ce chapitre, nous l’adaptons à un résonateur uni-
dimensionnel. Concrètement, la déformation du système à résonance induit une modification du
spectre de phonons optiques (ie. du spectre Raman). Ce dernier étant généralement sensible aux
contraintes mécaniques, la signature de la résonance est perçue dans la réponse Raman. Un aspect
fondamental de ce processus se résume ainsi : tous les photons inélastiquement diﬀusés et mesurés
ont interagi avec le résonateur. Ce n’est donc pas le champ diﬀusé qui nous intéresse ici, mais
bien l’énergie des photons diﬀusés à l’issue d’un processus Raman. Le résonateur est donc consi-
déré comme une source de photons, dont la longueur d’onde dépend des contraintes mécaniques
exercées.
Ce chapitre s’articule autour de trois nanofils, obtenus dans trois matériaux diﬀérents (cf.
figure 5.1) : un nanofil de carbure de silicium (SiC), une nano-poutre de silicium et un nanotube de
carbone. Ces trois systèmes sont exposés du plus standard (SiC) au plus fin et rigide (nanotube), en
passant par un système intégré (nanopoutres Si). Ainsi, je terminerai par l’étude d’un résonateur
extrême qu’est le nanotube de carbone, par ses dimensions (nm), sa masse (ag) et sa rigidité (E ⇠
1. Lorsqu’il est possible de dessiner un circuit, le levier n’est pas vraiment unidimensionnel. En procédant ainsi,
d’autres méthodes de détection deviennent possibles (détection piezo-résistive [171] ou magnétomotrice [69]). Le
mouvement d’un nanofil (ou nanotube) simplement encastré peut néanmoins être mesuré électriquement grâce à
une imagerie par émission de champ [227].
2. Ce dispositif, basé sur les propriétés d’émission de champ des nanofils ou nanotubes, permet également de
changer la fréquence de résonance [227], ou d’observer les oscillations du résonateur, générées par l’émission de
champ [16].
3. C’est le cas d’un résonateur suspendu au-dessus d’un substrat réfléchissant (ex. Si). Dans ce type de systèmes
intégrés -ou “on chip"-, la détection optique est délicate.
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Raman résonant
1+m
Nanopoutre de silicium
système intégré (”on chip”)
 Ø 100 nm
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Figure 5.1: Résonateurs mécaniques 1D présentés dans ce chapitre : plus fin, rigide
et léger. Ces trois micrographies MEB jalonnent ce chapitre et illustrent trois systèmes qui ont en
commun d’être quasi-unidimensionnels. Les nanofils en carbure de silicium constituent un système
idéal, suspendu dans le vide. Les nanopoutres en silicium sont plus complexes à étudier car intégrées
sur un substrat. Les nanotubes de carbone figurent ici comme des systèmes extrêmement fins (nm),
rigides (E ⇠TPa) et légers (M ⇠ ag). Leur réponse Raman, très sensible à l’énergie du laser,
facilite l’acquisition du signal provenant de ce résonateur, ultimement petit.
TPa). L’ensemble de ces systèmes va permettre d’illustrer la polyvalence de la spectroscopie Raman
comme sonde de contraintes dans un résonateur. Pour chaque système, j’exposerai le couplage entre
le spectre de phonons optiques et les déformations induites à résonance, suggérant ainsi la possibilité
d’une action en retour (back-action) des phonons optiques sur l’état mécanique du résonateur 4.
4. Collaboration Olivier Arcizet, Laëtitia Marty (Institut Néel).
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5.1 Nanofil de carbure de silicium : résonateur 1D suspendu
dans le vide
Comme je l’ai présenté en introduction de ce chapitre, la dynamique des résonateurs 1D a
un intérêt technologique (faible masse, grande sensibilité) et fondamental (faible degré de liberté,
dissipation, dimension). En détectant la dynamique et les contraintes mécaniques induites par le
mouvement, je vais montrer que la spectroscopie Raman constitue une sonde polyvalente, non
invasive dans la limite d’une puissance laser faible, et adaptée à ces résonateurs unidimensionnels.
Dans ce cadre, je vais présenter tout d’abord un résonateur constitué d’un nanofil en carbure de
silicium (SiC) suspendu dans le vide 5.
5.1.1 Mise en oeuvre expérimentale
Le résonateur présenté dans cette section est un nanofil en SiC collé au bout d’une pointe en
tungstène, comme indiqué à la figure 5.2. Le procédé de fabrication de ces systèmes est décrit
à la référence [33]. La pointe en tungstène, de quelques centimètres de long, est couplée à un
actuateur piézo-électrique tels que ceux équipant les microscopes à force atomique 6. L’actuateur
et l’échantillon sont placés dans une enceinte à vide (10 4 mbar). Le dispositif expérimental diﬀère
légèrement de celui que j’ai détaillé à la section §4.3.1. La dynamique du résonateur, toujours
mesurée par la modulation de la lumière réfléchie est à présent détectée à l’aide d’un analyseur
de réseau (VNA). Cet instrument mesure dans ce cas la transmittance du système { actuateur +
résonateur + microscope + photodiode} en balayant la fréquence d’excitation. Concrètement, une
sortie du VNA est connectée à l’excitation tandis que la photodiode mesurant la lumière réfléchie
est connectée à une entrée du VNA. Physiquement, cette mesure revient à quantifier le rapport
entre l’énergie transmise par le système et l’énergie totale fournie par l’appareil. À résonance, le
5. Ces travaux ont été réalisés en collaboration avec Olivier Arcizet et Arnaud Gloppe (Nano-Institut Néel) ainsi
qu’avec Philippe Poncharal, Alessandro Siria et Pascal Vincent (LPMCN-Lyon) qui ont fourni les échantillons.
6. La pince de cet actuateur piézo-électrique plaque la pointe d’AFM, ou la pointe en tungstène, contre la partie
oscillante. Ce système d’actuation a l’intérêt d’être facilement mis en place, mais l’inconvénient d’être limité en
fréquence (1 MHz, données Veeco.).
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Figure 5.2: Nanofil de SiC en bout de pointe. a : Micrographie MEB d’un nanofil en carbure
de silicium ( -SiC) attaché au bout d’une pointe en tungstène. Pour sonder sélectivement la réponse
optique élastique ou la réponse Raman, le laser est focalisé respectivement au niveau du cercle vert
ou jaune. b : Structure cristalline du polytype  -SiC. c-d : Fréquence ⌫TO du mode Raman TO (c,
793 cm 1) et signal du VNA (d, modulation de la lumière réfléchie) en fonction de la fréquence
d’excitation. Deux modes de résonance du nanofil (525 et 551 kHz) sont représentés par des lignes
pointillées. La fréquence du mode TO du carbure de silicium est enregistrée pour 3 diﬀérentes
valeurs de l’excitation piézo-électrique. Résultats obtenus sous vide à température ambiante. Les
trois courbes de couleur pour ⌫TO sont arbitrairement décalées verticalement pour une meilleure
visibilité. L’expérience est réalisée sous vide (10 4 mbar).
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nanofil absorbe de l’énergie (mouvement amplifié), traduit par une diminution de la transmittance
du système. Il est nécessaire d’isoler la résonance mécanique du nanofil, de celles - parasites - de
l’actuateur (basse fréquence), de la pointe en tungstène (basse fréquence) ou d’autres composants 7.
Soulignons que l’intérêt majeur du VNA est d’obtenir une réponse rapide du comportement spectral
du système (il faut environ 1s pour balayer la gamme de fréquence 10 kHz-1MHz). Ainsi, les tests
qualitatifs pour confirmer la présence d’un mode mécanique du nanofil sont rapidement réalisés.
Au cours de ces tests, on cherche à savoir si le signal observé sur le VNA est toujours présent
i) si on coupe le laser ? ii) si on diminue l’excitation ? et iii) si on déplace la tache laser (en la
positionnant en dehors du nanofil) ? Si la réponse est à chaque fois positive, alors on peut conclure
à la présence d’un mode mécanique du nanofil 8.
J’ai indiqué sur la figure 5.2 b la courbe de résonance ainsi obtenue (en noir). On observe deux
modes mécaniques (525 et 551 kHz) légèrement décalés en fréquence, pouvant être interprétés
comme une levée de dégénérescence des vibrations du mode fondamental 9. Ces valeurs sont en
accord avec les quantités prédites par le modèle présenté au chapitre précédent (équation (4.11)).
Sur cette même figure, on constate que la réponse Raman du nanofil, excité à ces deux fréquences
de résonance, est diﬀérente du cas hors résonance. Je reviendrai en détail sur la réponse Raman
du nanofil dans la section suivante, mais notons quelques précisions : i) la réponse Raman est
enregistrée près de la charnière (cercle jaune figure 5.2 a), c’est-à-dire en un point où on s’attend à
avoir de fortes contraintes, tandis que ii) la mesure en réflexion (VNA) est réalisée lorsque le laser
est focalisé à l’extrémité libre du nanofil (cercle vert figure 5.2 a), c’est-à-dire en un point où on
s’attend à avoir de forts déplacements 10.
Contrairement à ce que j’ai présenté dans les chapitres précédents, ce système unidimensionnel
est suspendu dans du vide. Cette configuration a des conséquences notables comme :
• L’absence de cavité optique dans l’environnement immédiat du résonateur. Les photons col-
lectés en réflexion sont directement réfléchis sur la surface du nanofil 11.
• L’observation d’un phénomène de diﬀraction. Le diamètre du nanofil (⇠ 100 nm) est inférieur
à la limite de diﬀraction. Il n’est donc pas possible de “focaliser" le laser sur le fil. Je reviendrai
par la suite sur cet aspect, qui n’est pas problématique pour la mesure Raman.
5.1.2 Réponse Raman des contraintes mécaniques dynamiques
Le carbure de silicium est un matériau polymorphe. Un nanofil de SiC peut être constitué
de plusieurs structures cristallines coexistantes (polytypes). Je n’entrerai pas en détail dans la
7. Il peut s’agir de phénomènes de résonance mécanique (ceux qui nous intéressent) ou autres (optique, électriques,
. . .). Cependant, ces derniers sont à plus hautes fréquences. Dans ce cas, la gamme typique balayée est 10 kHz - 1
MHz.
8. En déplaçant successivement le laser du nanofil, à la pointe de tungstène, on sépare les modes mécaniques de
cette pointe de ceux du nanofil. Je précise qu’on confronte également ces résultats aux valeurs théoriques attendues
(ou mieux, celles préalablement déterminées par microscopie à transmission).
9. Dans le cas d’une poutre cylindrique, les modes fondamentaux “dans le plan" et “hors du plan" (polarisation
horizontale et verticale) sont dégénérés. Une asymétrie dans la structure du nanofil peut expliquer la levée de
dégénérescence observée. Notons que ces vibrations ne sont pas complètement hors du plan, car sinon, elles ne
seraient pas détectées par la sonde optique.
10. Nous avons également enregistré la réponse Raman à l’extrémité libre du nanofil. A l’exception d’une dimi-
nution du signal Raman (nanofil sort du waist du laser à résonance), nous n’avons observé aucune signature de
contraintes mécaniques dynamiques, comme nous pouvions le prévoir dans ce cas.
11. J’insiste ici sur la diﬃculté à positionner le laser sur le nanofil. On ne voit en réflexion le signal du laser que
lorsque celui-ci est focalisé sur le nanofil. Une solution à ce problème est simplement de balayer la tache laser de
part et d’autre du fil (ie. ligne de mesure).
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description de ces polytypes, mais je souhaite simplement insister sur leur importance dans la dé-
termination des propriétés électroniques (gap semi-conducteur), vibrationnelles (spectre de phonon
[98, 203]) et mécaniques (module d’Young, coeﬃcient de Poisson). Le polytype qui a été majori-
tairement identifié en analysant la réponse Raman de nos échantillon est  -SiC (maille blende de
zinc 12), dont la réponse Raman montre un mode TO à 796 cm 1 et un mode LO à 972 cm 1. Nous
nous sommes concentrés sur le mode TO qui est sensible aux contraintes mécaniques [204] tout
en étant indépendant du dopage électronique [297]. C’est donc un indicateur de choix pour suivre
l’évolution des contraintes mécaniques induites à la résonance. Dans le cas d’un nanofil de SiC, le
spectre de phonon peut varier légèrement [33], et on observe la présence d’un mode intense TO
à 793 cm 1. Nous avons constaté des fluctuations de la réponse Raman le long du nanofil, ce qui
peut être interprété comme la coexistence de diﬀérents polytypes du SiC le long du nanofil 13. Pour
les expériences présentées dans cette section, un seul polytype sous le faisceau laser a été détecté
(    SiC). J’ai introduit à la section précédente la nature unidimensionnelle du nanofil, dont les
dimensions latérales sont de l’ordre de la limite de diﬀraction. En observant une réponse Raman
de ce système 1D, nous avons une illustration de l’intérêt qu’oﬀre la détection Raman : seuls les
photons collectés et filtrés spectralement (mode TO) proviennent eﬀectivement de l’interaction
avec le nanofil et contiennent l’information sur l’état de contrainte.
Je reviens sur les deux modes mécaniques introduits précédemment (525 et 551 kHz) et me-
surés grâce au VNA. Pour ces deux fréquences d’excitation, la réponse Raman est singulière et
la fréquence 14 du mode TO augmente de +0.9 cm 1 pour une excitation de 1V sur l’actuateur
piézo-électrique. Dans la suite de ce paragraphe, je vais faire l’hypothèse que cette augmentation
de la fréquence du mode TO est induite par des contraintes mécaniques maximales à résonance.
Nous allons voir que cette hypothèse se vérifie en la confrontant à un simple modèle de déformation
de poutre. La figure 5.3 montre le décalage en fréquence  ⌫TO de la bande Raman TO généré à
résonance, en fonction de la tension appliquée sur l’actuateur piézo-électrique. Nous avons ensuite
relié  ⌫TO à une augmentation des contraintes   [204]. Un ajustement linéaire 15 des données
présentées à la figure 5.3 relie les contraintes   à l’amplitude de déplacement à résonance 16  L
tel que :
 (Pa) = 1.08 1015 L(m) (5.1)
Pour confirmer l’hypothèse des contraintes mécaniques  , à l’origine du décalage en énergie du
mode de phonon TO observé à résonance, je propose de relier   à la déformation ✏. D’après un
modèle standard similaire à celui présenté pour la déformation d’une couche mince (cf. §1.6.2),
12. Les atomes de Si et C s’organisent comme dans ZnS, l’un occupe les sites cubiques faces centrées et l’autre, la
moitié des sites tetragonaux.
13. On peut se demander si la présence de plusieurs polytypes génère des contraintes dans le matériau. La réponse
à cette question nécessite une analyse en profondeur de la structure de ces nanofil. Dans l’expérience que je décris,
on s’intéresse uniquement à la variation des contraintes à la résonance mécanique du nanofil.
14. Le rapport signal sur bruit étant relativement faible, il n’a malheureusement pas été possible d’observer des
variations sur la largeur de ces bandes Raman à résonance.
15. Les droites ⌫TO(Vpiezo) et  (Vpiezo) passent bien par l’origine. Ce n’est pas le cas pour les droites ⌫TO( L)
et  ( L) en raison de non-linéarités entre l’actuation et l’amplitude de déplacement à résonance.
16. La mesure de  L est obtenue en déconvoluant le signal par le profil gaussien de la lumière réfléchie. En
pratique, on mesure l’intensité de la lumière réfléchie Ir le long d’une ligne qui coupe le nanofil au repos. La courbe
Ir(x) obtenue est gaussienne. On focalise ensuite le laser sur le nanofil en mouvement. En balayant la fréquence
d’excitation autour de la fréquence de résonance (!m) du nanofil, on observe une diminution de l’intensité lumineuse
réfléchie à !m (le nanofil “sort" du plan focal). Cette diminution est ensuite comparée au profil gaussien de Ir(x)
mesuré au repos, ce qui permet de faire correspondre l’amplitude d’oscillation du nanofil.
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plitude du mouvement du nanofil à résonance. Le
schéma illustre le mouvement du nanofil pour le
mode fondamental.
on peut montrer que la déformation locale ✏ du nanofil dépend de sa courbure R 1 et de son
épaisseur e : ✏ = eR . Pour un état déformé donné, on appelle f(r) la fonction représentant le profil
du nanofil, solution de l’équation d’Euler-Bernoulli [212, 254, 160]. Pour de faibles dimensions,
on peut faire l’approximation f(r) = b r2, où b est une constante. À l’extrémité du nanofil, on
a f(rmax) = b r2max =  L2 . Il faut à présent relier la courbure R
 1 du nanofil à l’amplitude du
mouvement  L (cf. schéma figure 5.3), qui est donné par [95] :
R 1 =
d2f
dr2✓
1 +
⇣
df
dr
⌘2◆3/2 =  L
r2max
⇣
1 +
 L2 r2laser
r4max
⌘3/2 (5.2)
Comme je l’ai présenté précédemment, la mesure Raman est réalisée près de l’encastrement
(rlaser ⇠ 0). De plus, l’amplitude des oscillations ( L ⇠ 300 nm) à l’extrémité libre du nanofil
est négligeable devant la longueur totale du nanofil (rmax ⇠ 20 µm). L’équation (5.2) se simplifie
comme R ⇠ r2max L . Il est à présent possible de ré-écrire l’équation (5.1) telle que :
 (Pa) = 1.08 1015
r2max
R
= 1.08 1015
r2max
e| {z }
Module Young : E
✏(%) (5.3)
Cette dernière équation n’est rien d’autre que la loi de Hooke linéaire et isotrope faisant apparaître
comme préfacteur le module d’Young E du nanofil. Ce modèle naïf de déformation conduit dans
notre cas (rmax ⇠ 20 µm et e ⇠ 100 nm) à une valeur expérimentale du module d’Young Eexp =
4.6 TPa (notons que cette valeur est un ordre de grandeur puisque l’anisotropie du matériau n’est
pas pris en compte dans ce modèle). Cette valeur n’est qu’un ordre de grandeur supérieure à
celle admise pour le SiC massif (410 GPa), et expérimentalement déterminée pour ces nanofils
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par Perisanu et al. [212] en 2008. Outre la faible précision 17 et le modèle simpliste développé ici,
cet écart peut être expliqué par une sur-estimation de la conversion entre le décalage Raman et
la valeur des contraintes mécaniques (paramètre de Grüneisen §1.6.1 cf. référence [204]). Cette
conversion est en eﬀet valable pour un système massif et ne tient compte ni i) du confinement des
phonons pouvant induire des variations de ce paramètre (cf. analogie entre nanotubes de carbone
et graphite), ni ii) du mélange de polytypes constituant ces nanofils 18.
Ainsi, en faisant l’hypothèse que les variations de ⌫TO traduisent les contraintes mécaniques à
résonance, on remonte à la relation entre les contraintes   et la déformation ✏. Le rapport  ✏ obtenu
à partir des données expérimentales est en accord avec la valeur attendue pour le module d’Young
E du SiC. Ce résultat illustre bien que les observations expérimentales sur la fréquence des bandes
Raman peuvent être interprétées dans le cadre de la théorie de l’élasticité 19.
Je reviens un instant sur l’analyse de la figure 5.2 b. L’augmentation de ⌫TO est maximale
lorsque le nanofil est en résonance mécanique. Cette observation est cohérente avec des contraintes
mécaniques maximales à résonance (amplification du mouvement du nanofil). Ce comportement est
linéaire lorsqu’on augmente l’intensité de l’actuation (cf. 5.3). Il reste cependant quelques points
à éclaircir. Le premier est que cette augmentation de ⌫TO à résonance s’observe pour les deux
modes mécaniques du nanofil. On peut alors simplement invoquer le fait que chacun de ces modes
mécaniques induit la même contrainte à résonance. Se pose alors un second problème, lié à la mesure
Raman elle-même. L’acquisition d’un spectre dure environ 1s, ce qui correspond à un grand nombre
de cycles d’oscillation, chacun constitué d’une phase d’extension et d’une phase de compression
du nanofil. Or, la réponse Raman est impaire par rapport à la déformation [204], c’est-à-dire que
 ⌫TO est positif en compression (comme dans notre cas), et négatif en extension. D’après les
données présentées à la figure 5.2 a, les contraintes mesurées sont valables pour des contraintes en
compression uniquement. Les travaux de Bauer et al. [32], présentant ce type de détection Raman
sur un levier d’AFM, apportent un élément d’explication : en défocalisant légèrement le laser, le
spectre Raman enregistré ne tient compte que de la partie en compression du cycle d’oscillation.
Le résonateur étant unidimensionnel, il est diﬃcile de focaliser le laser sur le nanofil. Il est donc
probable qu’on soit dans le cas décrit par Bauer et al. [32]. On peut alors envisager une orientation
à 45  des modes hors et dans le plan par rapport à l’axe vertical, expliquant pourquoi la sensibilité
Raman et la sensibilité en réflexion est similaire pour chacun d’entre eux (cf. figure 5.2 a). Pour
17. Le coeﬃcient de proportionnalité obtenu à l’équation (5.1) est valable à 40 %. La précision sur le diamètre du
nanofil e est autour de 20% (il n’a pas été possible de re-mesurer e après l’expérience (nanofil cassé)). La précision
sur la position du laser en bout de pointe (rmax) est de 5% car limitée par la limite de diﬀraction (0.3 µm au mieux).
Ainsi, l’erreur relative sur la valeur de Eexp est proche de 70 %. La borne minimale de Eexp est alors du même
ordre de grandeur que les valeurs attendues.
18. Cependant, il ne faut pas exclure trop vite des eﬀets thermiques liés à un chauﬀage par le laser, variant selon
la distance entre le laser et le nanofil. Cette hypothèse n’est pour l’instant pas confirmée car i) nous n’avons pas
observé de variation sur l’intensité anti-Stokes dans cette gamme de fréquence d’excitation, ii) la puissance laser est
maintenue faible (< 1mW.µm 2) pour éviter ce type d’eﬀets et iii) le laser étant focalisé proche de la charnière,
l’amplitude du mouvement est faible, variant très légèrement la distance entre la tache laser et le nanofil. Toutefois,
la relaxation des contraintes au niveau de l’encastrement (nanofil collé à la pointe de tungstène) ainsi que les eﬀets
thermiques sur cette colle sont des informations nécessaires pour totalement écarter l’hypothèse thermique. Ainsi,
nous avons parfois observé un décollement du nanofil au bout de la pointe quand le laser était focalisé au niveau de
la charnière.
19. Il y a un point paradoxal dans le fait qu’une mesure fondée sur la diﬀusion inélastique de la lumière puisse
s’appliquer dans le cadre d’une théorie élastique des solides. De fait, ce paradoxe n’en est pas réellement un, et cette
comparaison illustre surtout que les énergies des phonons optiques (sondés en Raman) et les phonons acoustiques
(créant des contraintes) sont très diﬀérentes. Pour de forts mouvements (régime mécanique non-linéaire), on peut tout
de même s’interroger sur la nature inélastique des déformations du résonateur, pouvant alors entraîner l’apparition
de défauts structuraux, parfois détectés par spectroscopie Raman.
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poursuivre la discussion, il est nécessaire de réaliser des expériences Raman en lumière polarisée,
et un contrôle précis de l’orientation du résonateur dans le référentiel du microscope.
En résumé, nous avons reproduit pour un nanofil de SiC le même type de détection des
contraintes mécaniques et de la résonance que celle présentée au chapitre précédent. La spécificité
de ce système est l’absence d’interférences optiques et sa taille réduite (⇠ limite diﬀraction). La ré-
ponse Raman permet un tri spectral des photons qui ont interagi avec le résonateur. Ainsi, on peut
relier le décalage en fréquence des bandes Raman à l’apparition de contraintes mécaniques dans le
nanofil. Cette conclusion s’appuie sur la dépendance du mode Raman TO avec les contraintes méca-
niques [204], et permet d’extraire les propriétés élastiques du nanofil (module d’Young). Dans cette
expérience, nous avons mesuré de façon séparée le mouvement et les contraintes mécaniques dans
un nanofil oscillant dans le vide. Une question se pose alors : comment cette méthode s’applique
dans le cas d’un système intégré, suspendu au-dessus d’un miroir ?
Résonateur 1D suspendu dans le vide
• Le résonateur considéré est un nanofil en carbure de silicium, attaché au bout d’une
pointe, et suspendu dans le vide. Le tout est excité par un actuateur piézo-électrique.
Sa réponse Raman possède un mode TO sensible aux contraintes et indépendant du
dopage électrique.
• En utilisant un analyseur de réseau (VNA) pour exciter le résonateur et mesurer la
réponse de la photodiode (lumière réfléchie), on s’assure rapidement de la nature des
résonances détectées (nanofil, pointe en tungstène, actuateur,. . .).
• La signature Raman des contraintes mécaniques est perçue pour les modes propres
du nanofil. Cette signature est d’autant plus prononcée qu’on augmente l’intensité
de l’excitation. En reliant la réponse Raman aux contraintes  , et l’excitation à la
déformation ✏, on établit expérimentalement la loi de Hooke linéaire et isotrope (  =
E✏). Cette expression est une approximation ne tenant pas compte de l’anisotropie du
matériau. La valeur du module d’Young E déterminée par ce modèle simpliste n’est
qu’un ordre de grandeur supérieur à la valeur attendue, confirmant le mécanisme de
déformation à l’origine de la modulation de la réponse Raman.
5.2 Détection et caractérisation Raman de la résonance d’une
nanopoutre en silicium
5.2.1 Description et caractérisation du système
Jusqu’ici, j’ai présenté un système 1D suspendu dans le vide. Bien que dans ce cas la détection
Raman de la résonance mécanique soit établie, on peut s’interroger sur l’eﬃcacité de cette méthode
pour un système intégré (“on-chip"). Nous avons vu lors des précédents chapitres que de tels
résonateurs suspendus au-dessus d’un substrat possèdent un ingrédient supplémentaire par rapport
à ceux qui suspendus dans le vide : ils sont intégrés dans un environnement bien défini, qui peut être
une cavité optique, permettant d’améliorer la détection du signal [96]. Le résonateur présenté dans
cette section est fabriqué en sectionnant en son milieu une nano-poutre en silicium doublement
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encastrée 20. La découpe de l’échantillon est réalisée à l’aide d’un faisceau ionique focalisé (FIB), à
la fin du processus de fabrication. 21 La figure 5.4 a montre une micrographie MEB d’un échantillon
typique. Le résonateur est ensuite mis en mouvement à l’aide d’un actuateur en céramique piezo-
électrique 22, jusqu’à sa fréquence de résonance (typiquement 1 10MHz). L’ensemble du dispositif
est mesuré à pression ambiante.
Généralement, la réponse Raman d’un cristal de silicium montre un pic intense à 521 cm 1,
correspondant au mode tangentiel optique (Si-TO). Dans notre cas, le nano-résonateur montre un
pic intense à une énergie plus basse : 511.6 cm 1. Cette diﬀérence avec le matériau massif provient
d’un eﬀet de confinement sur le spectre de phonons (analogie 23 avec les nano-cristaux de silicium
[239]). Il existe d’autres modes présents dans le spectre Raman de ce système, mais la bande Si-TO
a l’avantage d’être i) intense et donc facile à détecter et ii) sensible aux contraintes mécaniques,
comme l’illustrent les travaux de Anastassakis et al. [3] en 1970 (contraintes mécaniques uniaxiales).
Dans ce système intégré, le résonateur est suspendu au-dessus d’un substrat réfléchissant la
lumière (miroir en silicium). Il n’est pas possible de suivre son mouvement en mesurant la mo-
dulation de la lumière réfléchie, comme je l’ai présenté précédemment (cf §4.3.1), car le signal
réfléchi sur le résonateur est moins intense que celui réfléchi sur le substrat. De plus, la réflexion
lumineuse sur le résonateur et sur le substrat donne lieu à deux signaux ayant la même modu-
lation temporelle. C’est une conséquence directe de la technique d’actuation piezo-électrique qui
met en mouvement l’ensemble de l’échantillon, y compris le support du résonateur. Ainsi, la détec-
tion synchrone (“lock-in") est incapable de mesurer ce faible signal caractérisant le mouvement du
résonateur. C’est pourquoi il est nécessaire d’utiliser une technique de détection qui filtre intrin-
sèquement le signal associé au mouvement du nano-objet, comme c’est le cas de la spectroscopie
Raman.
5.2.2 Détection de la résonance d’un dispositif sur puce par spectrosco-
pie Raman
Le principe de mesure est très similaire à celui décrit au chapitre précédent (cf. §4.4.2) : on
enregistre la réponse Raman du résonateur pour chaque fréquence d’excitation, la fréquence du
mode TO renseignant sur les contraintes mécaniques exercées. Il y a cependant quelques diﬀérences
notables :
20. Ces travaux sont menés en collaboration avec Christophe Blanc et Olivier Bourgeois (MCBT-Institut Néel),
qui ont fabriqué les résonateurs doublement attachés. La découpe post-synthèse de ces échantillons par faisceau
ionique focalisé (FIB) est réalisée par Jean-François Motte (Nanofab-Institut Néel)
21. Le processus de fabrication de cet échantillon doublement encastré est détaillé au chapitre 2 de la thèse de J-S
Héron [127]. La coupe du résonateur doublement encastré est réalisée à l’aide d’un faisceau ionique focalisé (J-F.
Motte).
22. L’eﬃcacité de cette méthode d’actuation est testée en mesurant la modulation de la lumière réfléchie à la
surface d’un miroir en silicium déposé sur l’actuateur piezo électrique. Nous avons également déposé un micro-levier
d’AFM sur cet actuateur piézo-électrique et nous avons vérifié que la fréquence de résonance de ce micro-résonateur
était identique à celle annoncée par le constructeur et mesuré lors de la calibration de l’AFM. Notons que dans le
cadre de cette technique d’actuation, les fréquences d’excitation et de vibration du résonateur sont identiques. Le
facteur 2 existant dans le cas de l’actuation électrostatique provenait de la dépendance quadratique de la force avec
la tension appliquée.
23. D’après les travaux de Richter et al. [239], le confinement des phonons a pour conséquence de lever la règle de
sélection Raman q = 0. Ainsi un mode tel que q ⇠ 0 peut être mesuré par spectroscopie Raman. Selon sa dispersion
⌫(q), la fréquence de ce pic varie. Le confinement aﬀecte aussi la largeur des pics Raman (élargissement dans le cas
du mode TO pour un système nano-cristallin en silicium).
196
CHAPITRE 5. DÉTECTION OPTIQUE DU MOUVEMENT ET DES CONTRAINTES
MÉCANIQUES DANS UN RÉSONATEUR 1D
18
15
12
9
6
 F
W
H
M
TO
Si
 (c
m
-1
)
128
Fréquence (MHz)
518
511
504
497
i
TO
Si  (cm
-1)
0
2
4
0
2
0
0.2
0
2
4
6
a.u.
x
z
y
µm
b ca Poutre suspendue
en silicum
2+m d
ép
la
ce
m
en
t v
er
tic
al
Figure 5.4: Detection Raman de la résonance mécanique d’une nanopoutre en silicium.
a : micrographie MEB d’une poutre simplement encastrée en silicium. L’épaisseur de la poutre est
100 nm. b : fréquence (•) et largeur à mi-hauteur (•) du mode Raman TO du silicium en fonction
de la fréquence d’excitation. L’expérience est réalisée dans l’air et à température ambiante. Un
amollissement significatif du mode TO est observé à 11.5 MHz. c : Schéma du profil déformé du
mode mécanique fondamental d’un résonateur en silicium. Simulation par éléments finis du mode
mécanique fondamental obtenu pour la géométrie de l’échantillon (module d’Young : 131 GPa)
mesuré en b. La fréquence du mode fondamental dans le vide est estimée à 9.2 MHz. La simulation
est réalisée grâce au code Comsol Multiphysics. Les échantillons sont fournis par Christophe Blanc
et Olivier Bourgeois, la découpe FIB est réalisée par Jean-François Motte (Institut Néel).
• Le résonateur est unidimensionnel et ses dimensions latérales (⇠ 200 nm) sont inférieures à
la limite de diﬀraction (⇠320 nm).
• La fréquence de résonance a priori inconnue. La détection synchrone échoue ici car les signaux
réfléchis sur le résonateur et sur le substrat ont la même modulation temporelle.
• La réponse Raman du résonateur en silicium n’est pas un processus Raman résonnant géné-
rant un temps d’intégration du signal assez important 24 (typiquement trois secondes).
Lorsqu’on balaye la fréquence d’excitation dans la gamme du MHz, on observe un amollissement
significatif du mode TO à 11.5 MHz. Cet amollissement 25 (cf. figure 5.4 b), caractérisé par une
diminution de l’énergie du mode TO (-4.3 cm1) et une augmentation de la largeur du pic Raman
associé (+2.4 cm1), est la signature de contraintes mécaniques activées à cette fréquence d’ex-
citation. D’après les simulations par éléments finis eﬀectuées grâce au logiciel Comsol (cf. figure
5.4 c), la fréquence d’excitation à laquelle est observée cet amollissement du mode TO corres-
pond 26 à la fréquence fondamentale de résonance de ce nano-résonateur (9.2 MHz). De façon à
extraire une valeur des contraintes dynamiques, on se réfère aux travaux d’ Anastassakis et al. [3]
24. Dans le cas d’une membrane de graphène multicouche (volume sous le laser ⇠ 105 nm3), le temps d’intégration
est de l’ordre de ⇠ 1s. Pour un résonateur en silicium, le volume sous la tache laser est 10 fois plus important (⇠ 106
nm3), mais le temps typique d’intégration est triplé. Cette comparaison montre bien le rôle joué par le processus
Raman résonnant (cf. §1.1.5).
25. En analysant les courbes de la fréquence et de la largeur du pic Raman, on constate que les deux signaux
semblent corrélés et ce, même en dehors de l’amollissement à 11.5 MHz (fréquence de résonance). Cette corrélation
peut être liée à une inter-dépendance des paramètres de la procédure d’ajustement numérique, qui varie selon
l’échantillonnage du signal. Ainsi, alors que les grandes variations sont significatives (le spectre à la fréquence de
résonance est décalé de -4.3 cm 1 par rapport au cas hors-résonance), on a considéré que les fluctuations hors
résonance correspondent i) au bruit intrinsèque du spectromètre, et ii) au bruit généré par le processus d’ajustement
(via cet inter-dépendance des paramètres).
26. L’écart de 20 % entre la valeur expérimentale et simulée est vraisemblablement lié à l’amortissement de l’air
(rendant diﬃcile l’extraction de la fréquence du mode mécanique fondamental à l’air car il n’est pas possible d’ajuster
le signal Raman par une fonction lorentzienne mécanique (cf. équation (4.7)), ainsi qu’aux limites de la simulation,
qui ne prend pas en compte l’orientation cristalline, les défauts structuraux et autres incertitudes de structure, ou
de géométrie.
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en 1970, conduisant à une expression 27 reliant le décalage en fréquence du mode TO ( ⌫SiTO)
avec la contrainte mécanique uniaxiale   appliquée :  ⌫SiTO(cm 1) = 5.620  (GPa). La contrainte
mécanique dynamique observée à résonance est donc de l’ordre de 770 MPa.
Ainsi, nous avons montré dans cette partie que la spectroscopie Raman oﬀre la possibilité de
détecter la résonance mécanique d’un système diﬀractant et intégré sur un substrat réfléchissant.
Cette détection est possible parce que les photons diﬀusés à l’issu du processus Raman comportent
l’information sur l’état mécanique du résonateur. En eﬀet, l’ensemble des photons collectés et
spectralement filtrés (bande Raman Si-TO) ont interagi avec le résonateur.
Résonateur 1D sur puce
• Le résonateur est une poutre simplement encastrée en silicium. Il est intégré à un
substrat de SOI (silicium sur isolant).
• Le mouvement est induit par une excitation piézo-électrique (jusqu’à une dizaine de
MHz).
• En plus de caractériser les contraintes dynamiques, on détecte la résonance méca-
nique d’un résonateur 1D suspendu au-dessus d’un substrat réfléchissant grâce à la
spectroscopie Raman. Cette détection n’est pas possible par mesure de la lumière élas-
tiquement réfléchie.
• Cette mesure Raman oﬀre l’avantage de ne prendre en compte que les photons qui ont
interagi avec le résonateur (filtrage spectral). Ce filtrage spectral du signal inélastique
vis à vis du signal élastique est l’élément clé pour la détection du mouvement de
nano-objets. Il autorise notamment la détection de mouvement dans un environnement
(notamment le substrat) constitué du même élément chimique (le silicium).
5.3 Mesure de la réponse statique et dynamique d’un réso-
nateur à base de nanotube de carbone
5.3.1 Descriptions de nanotubes de carbone suspendus dans le vide
Dans les deux précédents exemples expérimentaux, les résonateurs mécaniques ont des dimen-
sions légèrement inférieures à la limite de diﬀraction (jusqu’à 3 fois plus petites). Dans cette section,
j’ai choisi de présenter le résultat d’une expérience similaire, réalisée avec un résonateur constitué
d’un nanotube de carbone (CNT) mono paroi 28. Son diamètre est de l’ordre du nanomètre, soit
environ 2 à 3 ordres de grandeur en dessous de la limite de diﬀraction. Cependant, cette propriété
vis-à-vis de la sonde optique n’est pas l’unique intérêt des nanotubes. Leur rigidité très élevée
(module d’Young de l’ordre de 1 TPa [224, 156]), combinée à leur très faible masse linéique (⇠
1 ag.µm 1), en font des résonateurs ultimement fin, rigides et légers. Les travaux de Poncharal
et al. [224] en 1999, montrent la possibilité d’appliquer une force électrostatique pour mettre en
mouvement le nanotube, et présentent les premiers résultats de systèmes nanoélectromécaniques
27. Cette expression varie légèrement selon l’orientation de la contrainte uniaxiale avec l’orientation des diﬀérents
plans cristallins du silicium. Cet aspect est illustré par les données expérimentales présentées à la figure 2 de la
référence [3].
28. Ce travail est eﬀectué en collaboration avec Laëtitia Marty et Olivier Arcizet (Institut Néel).
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Figure 5.5: Nanotubes de carbone suspendus dans le vide. Micrographies MEB de na-
notubes de carbone suspendus dans le vide et encastrés par un support en silicium. Les nanotubes
sont synthétisés in situ à partir d’un catalyseur déposé à la surface d’une pointe AFM en silicium
(les nanotubes synthétisés donnent un aspect rugueux et filamenteux à la surface du silicium). Les
nanotubes suspendus sont observés au coin de la découpe du levier d’AFM (a-b : double encastre-
ment), au niveau des bords de la pointe (c : simple encastrement) et au niveau des aspérités ou
reliefs de la structure (d : double encastrement). Synthèse réalisée à l’Institut Néel.
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à base de nanotubes de carbone. Selon leur tailles (entre 3 et 15 µm de long dans notre cas), la
fréquence du mode mécanique fondamental peut être de l’ordre de 0.1-1 MHz.
Les échantillons caractérisés dans cette partie sont obtenus par croissance catalytique de na-
notubes de carbone par CVD assisté d’un filament chaud (HFCVD). Cette technique, décrite
notamment dans la thèse de L. Marty en 2004 [182] et introduite par Bonnot et al. [44] en 1999, est
appliquée à la croissance de nanotubes de haute cristallinité en bout de pointes AFM [184]. Une
utilisation de ces pointes AFM-nanotube est l’imagerie par microscopie atomique de nano-objets
individuels. Dans cette section, je présenterai un “produit dérivé" de ces dispositifs arborant de
nombreux nanotubes suspendus dans le vide (bord de la pointe AFM, aspérités, coins), comme le
montre la figure 5.5. Nous avons généralement sélectionnés les nanotubes suspendus de grandes
tailles pour plusieurs raisons : i) leur fréquence de résonance mécanique est faible (⇠0.1-1 MHz) et
donc accessible par une méthode d’actuation piézo-électrique (cf. §5.1.1) ; ii) le laser n’éclaire que
le nanotube (la réponse Raman n’est pas polluée par d’autres CNT non-suspendus) et iii) pour un
temps de croissance donné, les nanotubes les plus longs sont généralement les moins défectueux
et se rapprochent ainsi davantage d’un système idéal. Les micrographies présentées à la figure
5.5 donnent une indication quant à la nature des résonateurs. On voit que la partie suspendue
est généralement un faisceau de nanotubes, se rejoignant pour former un seul brin. En eﬀet, les
travaux de thèses de L. Marty [182] font référence à des faisceaux composés d’une dizaine de na-
notubes synthétisés selon cette technique. Cette observation est cohérente avec les micrographies
MEB hautes résolutions que nous avons réalisées, et conduisant à un diamètre apparent de l’ordre
de 10 à 30 nm (ce diamètre est fortement surévalué par les eﬀets électrostatiques provoqués par le
faisceau d’électrons).
Bien qu’il soit délicat de déterminer avec précision le nombre de nanotubes dans chacun de
ces faisceaux, la spectroscopie Raman est une méthode de choix pour caractériser ces résonateurs
au repos. Les conditions de résonance Raman dépendant de la chiralité du nanotube (cf. §1.1.5),
l’analyse de son spectre Raman détermine notamment son diamètre ainsi que son comportement
métallique ou semi-conducteur (cf. §1.1.6). Concentrons-nous sur un nanotube suspendu dans un
coin, à la base du levier d’AFM (cf. figure 5.6). Le profil de ce coin est révélé par la cartographie 29
de l’intensité du mode Raman Si-TO, caractérisant le silicium (fig. 5.6 b). La même région, carto-
graphiée en fonction de l’intensité des bandes G et RBM du nanotube, montre un signal intense
dans l’angle (fig. 5.6 a-c). Ce signal en forme de ligne indique la position du nanotube (préalable-
ment caractérisé par MEB). Alors que le signal de la bande G est intense au niveau du nanotube
suspendu et sur le levier d’AFM (autres nanotubes synthétisés), le signal du mode RBM est plus
sélectif (intense sur le tube suspendu et à un seul autre endroit du levier d’AFM). La raison de
cette diﬀérence provient de la nature résonnante du processus de diﬀusion Raman associée à la
bande RBM (fenêtre de résonance étroite cf. fig. 3.3) : Ce mode RBM correspond au signal de
nanotubes ayant une chiralité précise, il n’est donc pas activé pour tous les nanotubes présents.
Le spectre Raman mesuré au centre du nanotube est présenté à la figure 5.6 d. Le mode RBM
29. L’échantillon n’étant pas complètement plat, le focus est ajusté au niveau du coin, ce qui crée un signal plus
fort à ce niveau là.
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Figure 5.6: Repérage du nanotube vibrant par imagerie Raman. Cartographies dans le
plan horizontal contenant le nanotube de l’intensité du mode RBM (a) du nanotube suspendu, de
l’intensité de la bande Si-TO du silicium (b) et de la bande G (c). Les traits pointillés représentent
le bord du levier d’AFM en silicium. d : spectre Raman ( laser = 633 nm) d’un nanotube suspendu
dans le coin dans le vide. Trois bandes caractéristiques RBM, G et 2D sont présentées. On observe
également un très léger signal du silicium (bande Si-TO à 521 cm 1). L’encart montre la réponse
des modes RBM de ce même faisceau de tubes pour  laser = 532 nm.
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très intense et le doublet de la bande G confirment la présence d’un nanotube de carbone 30,
alors que la très faible bande D indique une bonne cristallinité du nanotube. Grâce à ce procédé de
synthèse, sans aucune étape de lithographie ou de dispersion des nanotubes, on obtient des systèmes
de haute qualité du point de vue structural (pas de trace de résine, ou de carbone amorphe). La
réponse Raman du nanotube pour une autre énergie laser (  = 532 nm) confirme la présence d’un
faisceau et non d’un tube individuel (cf. annexe D). Cependant, je veux ici souligner que pour   =
633 nm i) les pics Raman sont fins 31 (FWHMG = 12.5 cm 1, FWHMRBM = 11.4 cm 1), et que
ii) la réponse RBM montre un pic unique. Ces deux observations tendent à considérer qu’un seul
nanotube est en condition de résonance pour   = 633 nm.
En résumé, le système est composé de petits faisceaux de nanotubes (⇠ 10 tubes) suspendus
dans le vide pouvant être simplement ou doublement encastrés. La cartographie Raman permet
l’identification et la caractérisation de ces résonateurs carbonés. Le signal Raman des nanotubes
est particulièrement intense (conditions de résonance, système suspendu, bonne cristalinité, peu
d’adorbats) ce qui va être un atout pour détecter les eﬀets induits à la résonance mécanique.
5.3.2 Détection Raman de la vibration d’un nanotube de carbone sus-
pendu
Le résonateur est mis en mouvement par un actuateur piézo-électrique, de façon identique à
la méthode que j’ai détaillée au §5.1.1. On s’attend à ce que le mode fondamental du nanotube
soit dans la gamme 0.1-1 MHz. Selon les modèles, le levier d’AFM peut également résonner dans
cette gamme. Le nanotube étant attaché au niveau de l’encastrement du levier, la dynamique du
nanotube est fortement influencée par celle du levier (la réciproque est fausse, en raison de la
trop grande diﬀérence de masse). Ainsi, il est nécessaire lors de l’analyse, de pouvoir séparer la
résonance du levier de celle du nanotube. La mesure s’articule en deux temps :
• On mesure d’abord la réponse dynamique du levier d’AFM. Le laser est focalisé à l’extrémité
libre du levier, et la modulation de la lumière réfléchie (réponse élastique) est mesurée par
une photodiode (cf. §4.3.1). Cette mesure est analogue à la calibration d’une pointe AFM.
Dans notre cas, le mode fondamental de ce levier d’AFM est à 521 kHz (cf. figure 5.7 a),
conformément aux données constructeur. Néanmoins, il est possible que certains modes du
levier d’AFM ne soient pas détectés en plaçant le laser en bout de pointe (la sonde optique
est sensible au déplacement local, qui peut être nul au niveau d’un noeud). C’est pourquoi
nous avons également fait ces mesures à d’autres endroits sur le levier d’AFM.
• On mesure ensuite la réponse Raman du nanotube (cf. figure 5.7 b). Le laser est donc focalisé
dans le coin, à la base du levier d’AFM. Pour chaque fréquence d’excitation, on mesure un
30. Le profil de la bande G indiquerait ici qu’un nanotube semi-conducteur est résonnant à 633 nm (bande G+
très intense par rapport à G , profil lorentzien de G ) [221]. Cependant, l’écart entre la bande G  et G+ (⇠
41 cm 1) est plus en faveur d’un nanotube métallique (écartement typique pour un semi-conducteur : 25 cm 1
[221]). Néanmoins, les nanotubes présentant cette fréquence RBM et qui sont résonnants pour   = 633 nm sont des
nanotubes semi-conducteurs (cf. diagramme de Kataura [147]).
31. La largeur d’un pic résulte de la convolution de la largeur intrinsèque du mode de phonon (inversement
proportionnelle au temps de vie du phonon), et de la fonction d’appareil du spectromètre. On peut alors déterminer
l’ordre de grandeur de la largeur d’un pic Raman pour un unique phonon, en mesurant la largeur du mode Si-TO.
En comparant cette valeur à celle mesurée pour la bande G, on peut établir si la bande G consiste en un doublet de
mode (TO et LO, ou un seul mode pour les CNT “armchair" (indices chiraux égaux, cf. §1.1.3)), ou à plus, comme
observé dans le cas des faisceaux. Cette observation empirique est ensuite confirmée par un ajustement numérique
du pic Raman à l’aide de plusieurs fonctions lorentziennes.
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spectre Raman au centre du nanotube. On s’intéressera tout particulièrement aux bandes
G+ et RBM de ce nanotube, pour   = 633 nm. On reproduit ensuite la même expérience en
positionnant le laser sur le levier d’AFM, au niveau de l’encastrement (ou de l’autre côté du
levier d’AFM). Cette dernière mesure est ensuite comparée à la réponse Raman du nanotube
suspendu en fonction de la fréquence d’excitation. Les signatures Raman présentées à la figure
5.7 b ont été uniquement observées quand le laser était focalisé sur le nanotube suspendu.
En procédant ainsi, il est généralement possible d’écarter les eﬀets de la résonance du levier d’AFM
sur le nanotube.
5.3.
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Figure 5.7: Détection par spectroscopie Raman de la dynamique d’un nanotube de carbone suspendu. a : Amplitude du signal en
réflexion quand le laser est focalisé à l’extrémité libre du levier d’AFM (point rouge sur le schéma). Le mode propre de ce levier est 521 kHz (Q
= 347), en accord avec les données constructeur. Le schéma montre le levier d’AFM, avec un nanotube suspendu dans le coin. b : Evolution de
la fréquence des bandes RBM et G+ du nanotube suspendu en fonction de la fréquence d’excitation. Le laser est focalisé sur le nanotube suspendu
(cf. point rouge sur le schéma) et on observe une diminution de la fréquence de la bande G+ autour de 780 kHz.
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Je présente en figure 5.7 b la réponse Raman en fonction de la fréquence d’excitation du
résonateur-nanotube caractérisé préalablement (cf. figure 5.6). En l’absence d’excitation (Vpiezo =
0V ), les fréquences des bandes G+ et RBM restent constantes (à l’exception de quelques varia-
tions pour ⌫G+ dont l’interprétation n’est pas établie). Dès lors que le système est en mouvement
(Vpiezo 6= 0V ), on observe une diminution de la fréquence de la bande G+ (⌫G+) de l’ordre de  4.8
cm 1 (Vexc = 5V) autour de 780 kHz. De larges fluctuations de ⌫G+ sont observées et diﬀèrent éga-
lement selon l’amplitude d’excitation. L’origine de ces fluctuations, non corrélées à une fréquence
d’excitation, fait l’objet d’études plus approfondies. De même que pour l’étude des nanofils de SiC
(cf. figure 5.3), on relie la variation de ⌫G+ à 780 kHz avec la tension d’excitation : la pente de la
droite obtenue vaut 0.9 ± 0.1 cm 1.V  1. Je reviendrai par la suite sur la possibilité d’interpréter
ce décalage Raman comme l’apparition de contraintes mécaniques dynamiques. Un phénomène
marquant est la constance de ⌫RBM dans la gamme de fréquence d’excitation, et ce, quelle que soit
l’amplitude d’excitation.
A ce stade, il est nécessaire de formuler l’hypothèse que la fréquence de résonance du nanotube
!0 est égale à la valeur singulière de 780 kHz déterminée par l’analyse du signal Raman. Plusieurs
éléments tendent à confirmer cette hypothèse : i) le levier d’AFM ne présente pas de mode méca-
nique pour cette valeur, ii) la singularité de ⌫G+ à 780 kHz est reproductible, iii) la valeur de 780
kHz est de l’ordre de grandeur de la fréquence de résonance attendue pour ce résonateur (mais la
tension est a priori inconnue) et enfin iv) le décalage  ⌫G+ croît linéairement avec l’amplitude
d’excitation. Ce dernier point suppose alors que les eﬀets Raman sont linéairement couplés à l’am-
plitude de déplacement du nanotube. Je reviendrai dans la dernière partie de cette thèse sur de
récentes expériences mesurant le mouvement Brownien d’un nanotube suspendu, et qui permettent
ainsi la détermination des fréquences de résonance mécanique.
Dans le cadre de l’hypothèse où !0 = 780 kHz, deux interprétations des résultats peuvent être
avancées. La première repose sur un pur eﬀet thermique lié au laser, et la seconde est fondée sur
un eﬀet des contraintes mécaniques dynamiques.
Eﬀets thermiques liés au laser
Cette interprétation est basée sur la sensibilité de ⌫G+ et ⌫RBM avec la température (cf. §1.4.2).
Cependant, je vais montrer que cette interprétation est en désaccord avec les résultats expérimen-
taux.
Si le nanotube est au point focal du laser, l’absorption optique est grande et peut entrainer
une augmentation de la température. Cette variation de température est donc reliée à la distance
dCNT laser entre le point focal et le nanotube. Cette distance étant reliée au mouvement du
nanotube (le laser est fixe), si l’amplitude à résonance est de l’ordre de la profondeur focale du
laser (⇠700 nm cf. §2.2.2), alors la température est modulée à la résonance mécanique.
Dans notre cas, la diminution de  ⌫G+ = -4.8 cm 1 à 780 kHz correspondrait à une augmen-
tation de la température d’environ 165 K [168], traduisant que le nanotube se rapproche du point
focal. Cependant, certains éléments ne sont pas en accord avec cette interprétation :
• ⌫RBM reste constant alors que la fréquence de la bande RBM est habituellement sensible à
la température (cf. §1.4.2).
• Aucune modification de la réponse anti-Stokes n’a été observée. Or, une variation du rap-
port d’intensité anti-Stokes/Stokes est attendue pour une telle variation de température (cf.
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Figure 5.8: Eﬀet de la puissance laser sur le signal Raman du nanotube suspendu
a : cartographie de IG+ dans le plan. L’échelle verticale est identique à l’échelle en couleur. Les
spectres Raman sont enregistrés le long d’une ligne coupant le nanotube (flèche bleue). Le nanotube
est ici suspendu dans un angle de l’armature en silicium (levier AFM). b : fréquence de la bande
G+ en fonction de la position du plan focal du laser le long d’une ligne verticale. L’altitude du laser
(ou focus) est représentée par la ligne pointillée. À faible puissance laser (•), ⌫G+ est constant et
uniquement défini quand le laser est focalisé sur le nanotube. À forte puissance laser (•), la dimi-
nution de ⌫G+ quand le laser est focalisé sur le nanotube traduit l’augmentation de la température
du bain de phonons optiques du nanotube. Le laser est si intense qu’on mesure un faible signal
même lorsque le laser n’est pas parfaitement focalisé sur le nanotube.
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§1.4.1).
• La puissance laser utilisée est maintenue faible (Plaser < 1mW.µm 2) et nous avons quantifié
sur le nanotube au repos son action non perturbatrice. L’expérience de contrôle présentée à
la figure 5.8 consiste à mesurer un spectre Raman pour chaque point d’une ligne verticale
coupant le nanotube suspendu au repos. À forte puissance (Plaser ⇠ 5 mW.µm 2), ⌫G+
diminue quand le laser est focalisé sur le nanotube. A faible puissance (Plaser ⇠ 1mW.µm 2),
comme dans le cas de l’expérience détaillée dans cette section, aucune variation de ⌫G+
n’est observée. On peut donc conclure qu’à faible puissance, le chauﬀage induit par le laser
(absorption) est négligeable.
• Dans l’hypothèse que l’amplitude à résonance et l’excitation soient linéairement couplés, la
distance dCNT laser entre le laser (point chaud) et le nanotube augmente linéairement avec
Vpiezo. Une élévation de température du nanotube est bien sûr reliée à la distance dCNT laser,
mais également au profil du faisceau laser (surtout pour de grandes variations de dCNT laser).
Le profil du faisceau étant gaussien, on s’attend à ce que l’élévation de la température ne
soit pas simplement proportionnelle à dCNT laser, comme semblent le suggérer les données
expérimentales (exp :  ⌫G+ varie linéairement avec (Vpiezo)).
Ainsi, l’interprétation des résultats présentés à la figure 5.7 b ne peut pas simplement s’articuler
autour d’eﬀets thermiques induits par le laser.
Contraintes mécaniques dynamiques
Avant de poursuivre l’analyse des résultats, il faut s’interroger sur la nature des contraintes
sondées ici. Alors qu’au niveau de l’encastrement, la déformation est vue comme un pliage du
nanotube ; au milieu du résonateur, la déformation est analogue à un étirement longitudinal (axe
du nanotube). Ces considérations sont importantes quant au comportement des bandes Raman en
réponse à une déformation du nanotube. Ainsi, la déformation au niveau du tube est très diﬀérente
de celle qu’on peut observer dans le cas d’expérience de nanotubes sous pression (nanotube “écrasé"
entre deux enclumes) [186]. Les travaux expérimentaux de Cronin et al. [78] en 2004 montrent que
la bande G+ est sensible aux contraintes uniaxiales (⇠ -27 cm 1 pour une déformation de 1%
appliquée grâce à une manipulation du nanotube par AFM) tandis que ⌫RBM est indépendant des
contraintes 32. Cette conclusion est également rapportée par Wu et al. [289] en 2005, dont le calcul
ab initio de nanotubes étirés longitudinalement fait référence à une diminution linéaire de ⌫G+ avec
la déformation ✏ (dont la pente varie selon la chiralité du nanotube), ainsi qu’à une invariabilité
de ⌫RBM avec les contraintes appliquées.
Dans l’hypothèse que la fréquence de résonance du nanotube est bien à 780 kHz, les résultats
expérimentaux décrits précédemment (cf. figure 5.7 b) sont cohérents avec une amplification des
contraintes mécaniques à la fréquence de résonance (!m). La fréquence de la bande G+ diminue
à !m, tandis que la fréquence du mode RBM reste constante. Or, ⌫G+ dépend fortement d’une
déformation uniaxiale, tandis que ⌫RBM y est insensible [289, 78]. De plus, si l’amplitude du mou-
vement répond linéairement à l’amplitude d’excitation, on peut dire que les contraintes mécaniques
dynamiques augmentent linéairement avec l’amplitude d’oscillation à résonance (ce qui est attendu
32. Le coeﬃcient de Poisson d’un nanotube étant ⇠0.2, le diamètre d’un nanotube longitudinalement étiré di-
minuera toujours 5 fois moins que sa longueur. La fréquence des modes RBM sont très sensibles au diamètre du
nanotube (cf. §1.1.6). On s’attend donc à ce que la fréquence du mode RMB soit quasiment indépendante d’une
déformation uniaxiale.
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dans le cas d’un résonateur doublement encastré comme celui-ci). En se référant à de précédentes
études expérimentales [78], on peut relier la valeur mesurée de  ⌫G+ à la valeur   des contraintes
mécaniques dynamiques. Ainsi,  (Vexc=5V ) = 1.7 GPa, ce qui est du même ordre de grandeur que la
valeur déterminée au niveau de la charnière des membranes de graphène multicouche (cf. §4.4.3),
confirmant ainsi la capacité des systèmes en carbone hybridé sp2 à soutenir de fortes contraintes,
sans se fracturer, ni de détériorer 33.
En résumé, nous pouvons interpréter nos résultats en termes de contraintes mécaniques dy-
namiques, amplifiées à la résonance mécanique du nanotube. Tout ce raisonnement est fondé sur
l’hypothèse que la fréquence singulière d’excitation (780 kHz) correspond à la fréquence de réso-
nance mécanique !0 du nanotube suspendu. Bien qu’il y ait un faisceau de preuves confirmant
cette hypothèse, seule une mesure directe de !0 permettrait de la confirmer. Récemment, nous
avons pu observer le mouvement Brownien de ce même type de nanotube (malheureusement, pas
celui décrit à la figure 5.7) grâce à une détection optique en transmission.
5.3.3 Déformations minimales : mouvement Brownien d’un nanotube de
carbone suspendu
Soumis à une excitation thermique, le mouvement du résonateur - ou mouvement Brownien - est
un cas limite de déformation accessible expérimentalement, et l’analyse spectrale de ce mouvement
Brownien caractérise les modes propres du résonateur. En réduisant la taille du résonateur, nous
avons vu dans le dernier chapitre qu’il devient diﬃcile de détecter la résonance mécanique grâce
à une détection purement optique du mouvement (cf. §5.3). Pourtant, il est nécessaire de pouvoir
relier la fréquence des modes de résonance aux fréquences “singulières" pour lesquelles la réponse
Raman est diﬀérente.
Ces résultats préliminaires 34, obtenus sur un autre montage expérimental, montrent une dé-
tection ultrasensible du mouvement Brownien d’un nanotube de carbone suspendu. Il ne s’agit du
même type 35 d’échantillon que ceux présentés au §5.3. Le montage expérimental peut être résumé
ainsi :
• l’échantillon est à l’air, fixé sur une platine piézo-électrique (cartographie), et le nanotube
est situé dans le plan focal de deux objectifs de microscope se faisant face (mesure en trans-
mission) ;
• le faisceau laser est injecté dans le premier objectif de microscope (polarisation linéaire pa-
rallèle à l’axe du nanotube) ;
• le faisceau transmis est ensuite collecté par le second objectif, puis focalisé sur une photodiode
à quadrants ;
• La réponse DC de la diﬀérence des deux quadrants donne une mesure sensible de la posi-
tion du nanotube, détectée par la diﬀraction du faisceau par le nanotube, projetée de façon
asymétrique sur les quadrants (cf. figure 5.9 b) ;
33. Nous avons vu aucune variation d’intensité de la bande D à résonance, ou après l’expérience, indiquant qu’il
n’y a pas formation de défauts structuraux induits par une trop forte déformation.
34. Ce travail a été mené au sein de l’Institut Néel, en collaboration avec Arnaud Gloppe, Olivier Arcizet, Eva
Dupont-Ferrier, Laëtitia Marty et Signe Seidelin.
35. Malheureusement, nous n’avons pas pu mesurer de nouveau le nanotube présenté au §5.3.
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Figure 5.9: Cartographies MEB, en transmission, et dynamique d’un nanotube sus-
pendu. a : Micrographie MEB d’un nanotube de carbone suspendu dans un angle. b : Cartographe
en transmission. La lumière transmise est envoyée sur une photodiode à quadrants. Cette carto-
graphie représente la diﬀérence des deux quadrants. En mesurant le signal haute fréquence de la
diﬀérence des deux quadrants grâce à un analyseur de spectre, on observe des pics de résonance mé-
caniques. Le mode fondamental est à 690 kHz. c : Cartographie de l’amplitude du mode mécanique
du nanotube à 690 kHz. Le signal est présent uniquement au niveau du résonateur, confirmant que
ce mode est une résonance mécanique du nanotube.
• La réponse haute fréquence (RF) de la diﬀérence des deux quadrants est mesurée par un
analyseur de spectre, permettant d’identifier les modes propres d’oscillation du résonateur
(cf. figures 5.9 c et 5.10).
Le spectre du mouvement thermique présenté à la figure 5.10 montre une série de 6 modes,
situés entre 500 kHz et 5 MHz. On peut vérifier qu’il s’agit bien de modes mécaniques du nanotube
en réalisant une cartographie de l’intensité de l’un de ces pics, dans le plan du résonateur. Ce
type de cartographie est présentée à la figure 5.9 c, et montre que ce pic de résonance est présent
uniquement au niveau du nanotube de carbone 36. Nous avons pu détecter l’apparition du profil
du mode mécanique sondé, en comparant les diﬀérentes cartographies réalisées pour chacun des
modes mécaniques.
Le résultat de cette expérience soulève plusieurs questions, et notamment de l’amplitude  x[!]
relative 37 de chacun des modes observés à la figure 5.10. Le déplacement  x[!] en présence d’un
36. Cette cartographie de l’intensité d’un pic de résonance mécanique (phonon acoustique), est à rapprocher des
cartographies Raman réalisées sur ce même type d’échantillon (cf. figure 5.6), enregistrant également l’intensité d’un
pic de résonance (phonon optique).
37. Cette figure représente le déplacement  x[!], obtenu i) en convertissant la densité de puissance mesurée par
l’analyseur de spectre (dBm), en V2.Hz 1, puis ii) en soustrayant le signal provoqué par le courant d’obscurité,
avant de iii) convertir en m/
p
Hz en normalisant par la pente du signal statique du nanotube E (en V.m 1) :
 x[!] =
s
RP 0
E2 RBW
 
10dBm[!]/10   10dBmdark[!]/10  (5.4)
Où R = 50⌦ est l’impédance, P 0 =1 mW est la puissance de référence du dBm, RBW est la bande passante
de l’analyseur de spectre, dBm[!] et dBm[!]dark sont les signaux du photocourant et du courant d’obscurité. Ce
courant d’obscurité - ou “dark current" - correspond au signal résiduel de la photodiode. Il convient de le soustraire
au signal provoqué par les photons (photo-courant). En pratique, le “dark current" est mesuré en obstruant l’entrée
de la photodiode.
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Figure 5.10: Spectre du mouvement
Brownien d’un nanotube de carbone.
Déplacement  x (en m/
p
Hz) (courbe rouge,
cf. équation (5.4)) en fonction de la fré-
quence ! du nanotube. Les courbes noires
sont les ajustements lorentziens de chacun
des modes mécaniques du nanotube. La forte
amplitude pour les harmoniques élevées sug-
gère une renormalisation de la masse eﬀec-
tive du résonateur.
amortissement  m est donné par :
 x[!] /
vuut 2 mkBT
meff
h
(!2m   !2)2 +  2m!2
i (5.5)
Ainsi, en posant  m = !m/Q, le déplacement  x pour le mode de fréquence !m s’écrit :
 x[!m] /
s
QkBT
meff!3m
(5.6)
La masse eﬀective attendue pour ce type de résonateur (masse distribuée de façon homogène le long
d’un cylindre mtheoeff ⇠ 10 20 kg) n’est pas en accord avec celle obtenue expérimentalement à partir
de l’équation (5.6) pour le premier mode (mfeff ⇠ 10 12 kg). De plus, dans le cas exposé à la figure
5.10, on estime qu’entre le mode fondamental (560 kHz) et le mode à !4 = 4.300 MHz, la valeur de
Q est doublée (la température T du réservoir est identique pour chaque mode). D’après l’équation
(5.6), si meff reste constant, on s’attend à avoir  x[!0] ⇠ 100  x[!4], ce qui n’est pas le cas dans
cette expérience. Ce résultat suggère une modification de la masse eﬀective du résonateur 38 selon
le mode de vibration, et interroge sur le couplage spécifique de chaque mode à l’environnement
(lumière, milieu gazeux, etc), ainsi que sur la distribution de la masse le long du résonateur.
Plusieurs travaux montrent des mesures du mouvement Brownien de nanotubes de carbone.
La première approche expérimentale est basée sur la microscopie électronique. L’observation du
mouvement Brownien de nanotubes par microscopie électronique à transmission est rapportée dans
les travaux de Treacy et al. [272] en 1999 (MWNT), puis dans ceux de Krishnan et al. [156] en 1998
(SWNT). En 2003, Babic et al. [17] ont montré qu’une détection par MEB était également possible.
Néanmoins, dans tous ces cas de figure, le rôle invasif joué par faisceau d’électrons interroge sur
38. Cette modification de la masse eﬀective peut être liée à une distribution non-homogène de la masse le long du
nanotube (présence d’adsorbats). Ainsi, la déformation associée à chaque mode mécanique induit une renormalisation
de la masse eﬀective du résonateur.
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les forces agissant sur le résonateur. En sondant le mouvement du résonateur via des mesures de
transport électronique [161, 63], il est possible d’atteindre d’importantes sensibilités en détection
de masse (10 24   10 21g/pHz), sans pour autant permettre de détecter le mouvement du tube
en l’absence d’excitation externe. Afin de limiter les défauts, les mesures de transport nécessitent
souvent un nanotube court (< 1µm), ce qui implique que le mouvement Brownien à mesurer
est de faible amplitude 39, ce qui rend d’autant plus délicate la mesure. Dans ce contexte, les
sondes optiques oﬀrent l’avantage de pouvoir sonder des nanotubes plus longs, ayant un mouvement
Brownien plus ample. À ce jour, la mesure présentée ici figure parmi les premières 40 déterminations
expérimentales par une méthode optique du mouvement Brownien d’un nanotube. Pour réaliser
cette détection, il n’est pas nécessaire de placer le résonateur dans une cavité optique. Cette
expérience en “espace libre" (ou free-space) se diﬀérencie donc de celle décrite dans cette thèse
pour la détection du mouvement de membranes de graphène multicouche. Néanmoins, placer le
résonateur au coeur d’une cavité optique (sur le flanc d’une frange) peut permettre d’augmenter
la sensibilité de détection, comme l’ont montré les travaux de Bunch et al. [50] en 2007 sur le
mouvement Brownien d’un résonateur en graphène.
La détection du mouvement Brownien d’un nanotube est donc un challenge expérimental, qui
permet dans notre cas de caractériser un résonateur avec un minimum de contraintes mécaniques.
Connaissant précisément la fréquence des modes propres du résonateur, il serait envisageable de
réaliser une détection Raman des contraintes mécaniques (cf. §5.3) dans un cas limite de faible
déformation (mouvement Brownien), et de forte déformation (régime non-linéaire), tout en interro-
geant l’hydrodynamique à l’échelle du nanomètre. L’étape suivante consiste à mesurer le nanotube
sous vide, et à basse température, de façon à diminuer les phénomènes de dissipation, augmentant
ainsi le déplacement thermique du nanotube.
39. En eﬀet, pour un petit résonateur, la fréquence de résonance !m augmente, et l’équation (5.6) montre que
dans ce cas,  x diminue comme ! 3/2m .
40. Les résultats présentés ici sont en cours de publication.
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Résonateur 1D : nanotubes de carbone
• Le système est un faisceau de nanotubes de carbone (⇠ 10) suspendu dans le vide et
attaché au niveau des bords ou des angles d’un support en silicium (pointe AFM).
• Dans le cadre de notre expérience, ces nanotubes présentent plusieurs avantages : ils
sont ultimement fins (1 nm), légers (ag) et rigides (E ⇠ 1 Tpa). Un atout considé-
rable est leur réponse Raman intense (Raman résonnant) et sensible sélectivement aux
contraintes et à la température.
• Notre protocole expérimental sépare les modes de résonances parasites (levier d’AFM)
de ceux supposés du nanotube (780 khZ). La fréquence de la bande RBM ne varie pas
en fonction de la fréquence ou de l’amplitude d’excitation, tandis que la fréquence de la
bande G+ diminue fortement à 780 kHz. Une interprétation en termes de contraintes
mécaniques à résonance est plus raisonnable qu’un eﬀet thermique lié au laser.
• En faisant l’hypothèse que 780 kHz correspond à la fréquence de résonance du nano-
tube !0, on peut relier le décalage de la bande Raman G+ à l’étirement longitudinal
au centre du nanotube [289, 78]. La valeur obtenue est de l’ordre de 0.17 %, corres-
pondant à des contraintes mécaniques à résonance de l’ordre de 1.7 GPa. Cette valeur
des contraintes, similaire à celle obtenue pour les membranes à base de graphène, sug-
gère une forte rigidité des résonateurs carbonés, pouvant supporter des contraintes
mécaniques importantes.
• En raison du mécanisme de Raman résonnant, cette technique n’est pas limitée par la
limite de diﬀraction. C’est-à-dire que la section de diﬀusion Raman résonnante devient
indépendante de la taille du résonateur. Alors qu’une détection du mouvement d’un
nanotube est délicate, la spectroscopie Raman oﬀre une sonde indirecte (eﬀet des
contraintes sur les phonons optiques) de la résonance mécanique du nanotube.
• Un dispositif expérimental en transmission permet de détecter le mouvement Brownien
d’un nanotube de carbone suspendu dans le vide et long de 3 à 10 µm. En réalisant des
cartographies de l’amplitude des pics de résonance, on observe que la réponse spectrale
mécanique est uniquement présente au niveau du résonateur, attestant que la réponse
mesurée est celle du nanotube.
• Le mouvement Brownien est le cas limite d’une déformation minimale, et sa mesure
donne accès à la fréquence des modes du résonateur. Ce résultat peut être ensuite
confronté aux expériences Raman réalisées à diﬀérentes fréquences d’excitation, afin
de s’assurer que la signature des contraintes dynamiques coïncide bien avec la résonance
mécanique du nanotube.
5.4 Conclusion du chapitre
En réduisant les dimensions d’un résonateur, des eﬀets de confinement apparaissent, et aﬀectent
les phonons acoustiques (confinement et transport de phonon), et les photons (limite de diﬀraction).
J’ai choisi de présenter plusieurs situations expérimentales qui m’ont permis de mettre en valeur
l’apport de la spectroscopie Raman pour l’observation des modes de vibration d’un nano-objet
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unidimensionnel. En élargissant la nature des systèmes sondés (SiC, Si, nanotubes de carbone),
j’ai illustré la polyvalence de la détection Raman pour sonder la dynamique de ces résonateurs.
En progressant pas à pas vers un système ultimement fin, léger et rigide (nanotube de carbone),
nous avons étudié un système isolé idéal (nanofil de SiC) ainsi qu’un dispositif plus complexe
et intégré à un substrat de silicium (nanopoutre Si). En mesurant la réponse optique élastique
(réflexion, diﬀusion Rayleigh) et inélastique (diﬀusion Raman) d’un nanofil de SiC, nous avons
relié une variation de la fréquence du mode Raman TO à la résonance mécanique. Pour deux
modes mécaniques très proches, la réponse Raman est similaire, indiquant que ces deux modes
mécaniques (ou phonons acoustiques) sont fortement couplés aux phonons optiques sondés par
spectroscopie Raman.
Conclusions et perspectives
Après deux premiers chapitres introductifs, présentant la technique utilisée et le principal dis-positif étudié, le chapitre 3 a abordé les propriétés d’une cavité optique, à base d’un système
hybride TbPc2-graphène, sondée optiquement (réflexion et diﬀusion Raman). Le comportement
dynamique des membranes de graphène multicouche, qui constituent l’élément mobile des cavités
optiques décrites précédemment, a été détaillé au chapitre 4. Ce chapitre a détaillé la détection du
mouvement et des contraintes mécaniques dynamiques dans ce résonateur graphitique. Le dernier
chapitre a illustré la validité de cette détection dans le cas de résonateurs unidimensionnels, comme
les nanotubes de carbone. Cette étude aboutit à la double perspective de fabriquer un résonateur
mécanique hybride couplé à une cavité optique, et d’analyser le rôle joué par les contraintes dans
la manipulation optique de résonateurs.
Bilan des résultats présentés
Le premier chapitre de ce manuscrit a décrit la spectroscopie Raman des systèmes graphitiques.
Les processus résonnants qui gouvernent la diﬀusion Raman du graphène, du graphite ou des
nanotubes de carbone ont alors été introduits. Ces systèmes ont des propriétés électroniques et
vibrationnelles intriquées, rendant leur spectre Raman particulièrement sensible aux modifications
de la structure électronique. Quatre principaux facteurs peuvent ainsi modifier la réponse Raman :
la température, le dopage, les défauts et les contraintes mécaniques. J’ai alors développé quatre
axes secondaires, pour analyser et illustrer expérimentalement ces diﬀérents facteurs.
J’ai ensuite exposé au chapitre 2 une cavité optique constituée d’une membrane semi-
transparente de graphène multicouche, suspendue au-dessus d’un substrat réfléchissant de silicium.
Cette fine membrane (⇠ 10 nm) à base de graphène agit comme une lame optique mobile, délimitant
un coin d’air. Nous avons observé des franges d’interférence à la surface de la membrane, et remar-
qué que l’épaisseur de cette cavité varie spatialement, mais également en mettant en mouvement
la membrane de graphène multicouche, grâce à une force électrostatique. L’intensité lumineuse
réfléchie dépendante de l’épaisseur de la cavité, le mouvement quasi-statique de la membrane a été
mesuré et calibré grâce à la détection interférométrique d’un faisceau laser réfléchi. Cette détection
dépend donc de l’interaction élastique entre la lumière et la membrane graphitique.
À l’issue de ces deux premiers chapitres introductifs, le rôle du graphène (et de ses dérivés)
dans la fabrication d’un résonateur mécanique hybride, couplé à une cavité optique a été exposé
au chapitre 3. Dans un premier temps, j’ai présenté les propriétés d’un système hybride {molécule
magnétique-graphène} supportée par un substrat Si/SiO2. Dans un cadre purement théorique,
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j’ai décrit cette interaction en termes structuraux, électroniques et magnétiques. Le signal Raman
de la molécule - inchangé après adsorption de la molécule sur le graphène - est fortement exalté
par l’interaction avec le graphène. Cette même molécule a été ensuite déposée à la surface des
membranes suspendues en graphène multicouche, décrites au chapitre 2. Nous avons montré que la
modulation - le long de la cavité - de l’intensité des bandes Raman associées à la membrane et aux
molécules était due à un phénomène d’interférence, entre les photons diﬀusés dans la cavité à l’issue
d’un processus Raman. Utilisant au mieux cette modulation des bandes Raman, nous avons montré
la possibilité de maximiser le signal Raman de la molécule en faisant varier électrostatiquement
l’épaisseur de la cavité. En augmentant la puissance du laser, des eﬀets thermiques ont été mis en
évidence, caractéristiques de l’absorption lumineuse modulée par eﬀet d’interférence. Nous avons
montré la possibilité de simultanément mesurer et modifier spatialement la température de la
membrane.
Les chapitre 4 et 5 ont été consacrés à l’étude dynamique des résonateurs graphitiques (et
Si, SiC) développés dans cette thèse. Les membranes de graphène multicouche formant une cavité
optique avec le substrat, nous avons vu au chapitre 4 qu’une détection interférométrique de la
résonance est alors possible (signal optique élastique). Cette détection a donné accès à la calibration
précise de l’actuation à la résonance mécanique de la membrane (⇠MHz), et a révélé aussi des non-
linéarités mécaniques dont l’étude, sous l’angle de la mesure des contraintes, est mise en perspective
par la suite. En eﬀectuant des mesures dans un cryostat (10K) sous vide ou à forte puissance, nous
avons pu tester le couplage de ces résonateurs à leur environnement. En particulier, nous avons
souligné le rôle limitant joué par l’encastrement dans les processus de dissipation.
En mesurant la réponse Raman de ces résonateurs tout en balayant la fréquence d’excitation,
nous avons identifié une signature des contraintes mécaniques à résonance. Cette mesure constitue
une sonde indirecte de la déformation du résonateur, et a l’avantage de trier spectralement les
photons diﬀusés qui contiennent l’information. Nous avons appliqué au chapitre 5 cette technique
de détection à diﬀérents résonateurs unidimensionnels suspendus au-dessus du vide (nanofils Si-
C, nanotubes de carbone), ou intégrés (nanopoutre Si). En tirant avantage de la réponse Raman
résonnante exaltée pour un nanotube de carbone, nous avons identifié une signature Raman des
contraintes mécaniques pour une fréquence d’excitation proche de celle attendue pour le mode
fondamental du résonateur nanotube. Grâce à un dispositif expérimental en transmission, mesurant
la réponse optique élastique, nous avons pu mesurer le mouvement Brownien d’un nanotube de
carbone suspendu dans le vide. Ce premier résultat donne accès aux fréquences des modes du
résonateurs, et défini également un cas limite de déformation minimale du nanotube.
Ce travail de thèse propose diﬀérentes perspectives, interrogeant :
• la capacité à organiser les contraintes dans le graphène ;
• le comportement élastique des déformations dans le graphène et ses limites (non-linéarité de
la loi contrainte-déformation), et en particulier dans un résonateur à base de graphène ;
• l’eﬀet en retour (back-action) des phonons optiques sur la dynamique d’un résonateur (sys-
tème optomécanique) ;
• le rôle joué par le graphène dans l’élaboration d’un résonateur mécanique hybride couplé à
une cavité optique.
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Vers un contrôle des contraintes mécaniques dans le graphène
En décrivant le rôle des contraintes mécaniques dans le graphène, j’ai détaillé le comportement
d’une membrane de graphène, déposée sur un substrat comportant un réseau de nano-piliers (cf.
§1.6.2).
En développant les techniques de synthèse CVD du graphène [149, 112], et en rendant plus
polyvalentes et moins invasives les méthodes de transfert, il est aujourd’hui possible de déposer
de grandes surfaces de graphène (100 µm2 - 1 m2) sur un large choix de substrats (opaques,
transparents, flexibles, rugueux, ...). Ainsi, tandis que les premiers dispositifs électroniques à base
de graphène étaient de tailles nanométrique [200, 300], il est à présent réalisable d’en fabriquer de
tailles macroscopiques [38, 1], permettant notamment le développement d’électrodes transparentes
et flexibles [149, 285]. Cependant, la question du maintient des propriétés électroniques, optiques et
mécaniques du graphène se pose lorsque l’interaction avec le substrat induit un transfert de charge
[260], une certaine rugosité pouvant créer de la diﬀraction, ou encore des contraintes mécaniques
[198]. En définitive, il est nécessaire de pouvoir contrôler la structure et les propriétés de grandes
surfaces de graphène déposées sur un substrat. Dans ce but, une approche serait de déterminer
Figure 1: La distance inter-piliers comme paramètre d’ajustement de la structure fi-
nale. La distance inter-piliers a gouverne les propriétés du système auto-assemblé, s’articulant
autour d’une distance critique a⇤. Si a > a⇤, la membrane de graphène épouse la surface rugueuse
du substrat, formant des domaines de contraintes (propagation des plis). Pour des valeurs a < a⇤,
le graphène est suspendu sur de grandes surfaces. Expérimentalement, nous avons vérifié que a⇤ <
250 nm (hauteur des piliers ⇠) 260 nm.
les propriétés finales du graphène transféré, en contrôlant initialement la structure du substrat.
Ce type de système auto-assemblé est illustré par l’expérience que j’ai présentée au §1.6.2. La
caractérisation du graphène transféré sur un réseau carré de nano-piliers espacés d’une distance a
nous a permis d’identifier une distance a⇤ caractéristique de l’interaction entre le graphène et le
substrat. Deux régimes distincts sont alors identifiés, et schématisés à la figure 1 :
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• a > a⇤ : le graphène épouse le substrat composé de piliers (“tapis de fakir"), formant des
plis parallèles aux axes de symétries du réseau. De tels domaines de contraintes périodiques
dans la membrane de graphène sont un atout pour fabriquer des circuits électroniques dont
les canaux de conduction sont délimités par ces lignes de plis.
• a < a⇤ : le réseau de piliers est si dense qu’une grande surface de graphène reste suspen-
due, tenue uniquement au sommet de chaque pilier. Ce dispositif est idéal pour sonder le
transport électronique dans ce système suspendu, dont l’interaction locale et régulière des
nano-piliers peut induire un pseudo-potentiel à la surface du graphène. On s’interroge alors
sur la conduction électronique 41 lorsque le libre parcours moyen des électrons approche la
distance inter-piliers, caractérisant ce pseudo-potentiel.
Réponse non-linéaire à la déformation de résonateurs graphi-
tiques
Nous avons généralement considéré que la réponse des contraintes mécaniques   est linéaire à
la déformation ✏ du résonateur à résonance. Pour tester les limites de cette réponse linéaire dans
un cas extrême (forte déformation en régime mécanique non-linéaire), il faut pouvoir confronter
une mesure de la déformation, et une mesure des contraintes. Nous avons réalisé cette mesure des
contraintes au niveau de l’encastrement, et en régime linéaire pour diﬀérents systèmes (membrane
graphitique, nanotube de carbone, nanofils Si, SiC). Une perspective serait de cartographier les
contraintes dans ce genre de résonateur, mais également de pouvoir sonder les cas extrêmes de
déformation. Un cas limite de déformation minimale a été présenté au §5.3.3 (mouvement Brownien
d’un nanotube suspendu). Il est à présent envisageable de mesurer la distribution spatiale des
contraintes mécaniques dans un régime de fortes déformations (régime mécanique non-linéaire par
exemple). Une première étape est donc la cartographie des contraintes mécaniques à résonance
dans une membrane à base de graphène, dont je vais présenter les premiers résultats.
Cartographier la déformation et le champ des contraintes d’un nano-
résonateur
J’ai exposé au chapitre 4 la détection par spectroscopie Raman de la résonance mécanique
d’un résonateur en graphène multicouche. La valeur des contraintes mécaniques est couplée à
la déformation du résonateur. Ainsi, selon le profil du mode mécanique sondé, les contraintes
mécaniques dynamiques varient spatialement. On peut alors considérer que les noeuds de vibrations
représentent des régions de fortes contraintes, comme l’illustre l’expérience de Bauer et al. [32] sur
un levier d’AFM (échelle 100 µm). Cartographier les contraintes mécaniques par spectroscopie
Raman est alors une mesure indirecte du profil déformé, et permet notamment d’identifier certains
canaux de dissipation dans un résonateur à base de graphène (pertes par encastrement, apparition
de lignes de contraintes, etc). Par deux méthodes distinctes, on peut relier la déformation à ces
contraintes. En eﬀet, la détection interférométrique (cf. §4.3) de chaque point de la membrane
41. La diﬃculté de ce type de mesures de transport est de pouvoir déposer des électrodes sans contamination
(ou eﬀondrement) de la membrane de graphène. L’utilisation d’une grille (similaire à celles utilisées en microscopie
électronique à transmission) comme masque pour déposer les électrodes est à envisager.
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(cartographie) oﬀre une mesure calibrée et précise du profil de déformation du mode. Notons qu’il
existe d’autres approches pour cartographier la déformation d’un résonateur en graphène comme je
l’ai introduit à la figure 5 (AFM[114], détection hétérodyne [296]). La cartographie Raman de cette
même membrane à résonance quantifie l’étirement ou la compression de la maille du graphène.
Or, pour qu’une telle mesure soit réalisable, deux conditions sont nécessaires : la première est
expérimentale, car il faut pouvoir balayer le laser sur l’échantillon (platine piézo-électrique), la
seconde se rapporte au résonateur qui doit avoir un coeﬃcient de qualité Q suﬃsamment fort
(ie. encastrement rigide, vide, basse température) pour que les eﬀets à résonance (contraintes,
déformation, amplitude) soient significatifs.
Dans cet objectif, nous avons placé l’échantillon dans une enceinte à vide, spécialement
développée afin d’être suﬃsamment légère pour être supportée par la platine piézo-électrique
(cf. Annexe D). Ces résultats préliminaires (cf. figure 2) montrent une diminution assez ho-
mogène de la fréquence de la bande G à la résonance mécanique de la membrane, interpré-
tée principalement comme l’apparition de contraintes mécaniques dynamiques. Dans l’hypothèse
d’un Q très élevé, on pouvait s’attendre à des contraintes localisées autour de l’encastrement,
mais dans le cas considéré, la valeur du coeﬃcient de qualité Q sous vide était faible (⇠2),
brouillant ainsi la distribution spatiale des contraintes mécaniques. Néanmoins, ces travaux pré-
liminaires indiquent la possibilité de réaliser des cartographies de contrainte, y compris pour des
modes mécaniques d’ordre supérieur, ou pour un résonateur en régime non-linéaire (cf. §4.3.4).
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Figure 2: Cartographie Raman à résonance. Le système
est une membrane de graphène multicouche, semblable aux dis-
positifs discutés aux chapitres 2,3 & 4. Pour ce résonateur !0=1
MHz ; Q=2. Une cartographie de la fréquence de la bande G (⌫G)
est réalisée sous vide au repos (gauche) et en excitant la mem-
brane à sa fréquence de résonance (droite).
On peut aussi concevoir des
mesures Raman en lumière po-
larisée linéairement, afin de dé-
terminer l’orientation cristalline
des plans de graphène (par rap-
port aux axes des contraintes)
au niveau de l’encastrement, ou
au niveau d’un noeud de vibra-
tion. En adaptant la détection
Raman pour sonder les phonons
à basse énergie (ex : mode de
cisaillement, bande C §1.1.6), il
est alors envisageable d’appli-
quer le même type de détec-
tion des contraintes, en étant
sensible au mouvement entre les
plans de graphène, plutôt qu’à l’étirement de la membrane. On peut ainsi s’interroger sur le compor-
tement des couches de graphène quand le résonateur est fortement déformé (régime non-linéaire) :
est-ce que ces couches restent fortement couplées (description d’un milieu continu), ou bien observe-
t-on des phénomènes de “stick-slip" 42, comme il a été rapporté [104, 179] pour du graphène mul-
ticouche ?
42. Littéralement “coller-glisser". Ce phénomène traduit le découplage entre les couches de graphène, tantôt liées
les unes aux autres, et tantôt glissant librement l’une sur l’autre.
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Couplage optomécanique dans un résonateur en graphène
Comme évoqué au quatrième chapitre, un système optomécanique peut être vu comme une
cavité optique ou micro-onde qui contient un élément mécanique (résonateur mécanique) [14].
Déplacement
Contraintes 
mécaniques
Phonon 
optique 
Photon
§4.4
§1.6
§1.1
?
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Figure 3: Couplage optomécanique véhiculé
par les contraintes mécaniques.
Ce type de système oﬀre l’opportunité de mani-
puler l’état mécanique du résonateur (nombre
de phonons), grâce à un laser légèrement désac-
cordé du mode de la cavité. Ainsi, il est pos-
sible de refroidir un mode du résonateur vers
son état quantique fondamental, bien que ce
système soit de taille macroscopique. Dans ce
contexte, quelles sont les perspectives oﬀertes
par le graphène pour réaliser un système opto-
mécanique ?
Revenant sur le résultat (cf. §4.4.3) de la détection Raman des contraintes mécaniques, dans un
résonateur à base de graphène, je souhaite alors discuter des perspectives d’une action en retour des
phonons optiques sur la dynamique du résonateur, suggérant un couplage optomécanique, véhiculé
par les contraintes mécaniques (cf. figure 3).
“Back-action” des photons Raman sur le déplacement
La figure 4.2, en introduction du quatrième chapitre, illustre la diﬀérence entre le couplage
optomécanique standard et le couplage optomécanique véhiculé par les contraintes mécaniques. En
revanche, la figure 3 montre la nécessité de relier l’action des photons à la dynamique du résonateur,
afin démontrer que ce couplage est à double sens.
Dans une cavité optomécanique standard 43, l’intensité lumineuse transmise ou réfléchie com-
porte l’information de la position de l’élément mécanique mobile (ie. le résonateur). En l’absence
de mouvement, cette cavité Fabry-Pérot admet des ondes stationnaires pour les photons de fré-
quence !0. En balayant la fréquence du laser, on mesure un pic de transmission (ou de réflexion) à
!laser = !0. Cependant, la force exercée par les photons (pression de radiation, cf. §4.3.6) fait vi-
brer l’élément mobile de la cavité (fréquence de résonance !m) : deux bandes latérales apparaissent
à !0 !m et !0+!m. Désaccorder légèrement le laser de ±!m revient à manipuler la population
de ces deux modes, en favorisant l’ajout de phonons dans le résonateur (!0laser ! !0 !m), ou au
contraire, l’absorption de phonons (!0laser ! !0+!m) [8, 7, 250, 9, 6]. Très récemment, des travaux
menés à l’université de Cornell [26] ont mis en évidence une cavité optomécanique à base de gra-
phène. En utilisant l’action en retour de l’eﬀet photothermique sur le mouvement d’un résonateur
en graphène, la température du mode fondamental a été portée à 100 K, et peut être encore abais-
sée en limitant la dissipation dans un résonateur (Q⇠ 104-105) de fréquence fondamentale élevée
(⇠ 100 MHz). Le graphène est un candidat de choix pour ce type d’expérience de refroidissement
43. La diﬀusion Raman et l’optomécanique standard sont très similaires dans leur description formelle : deux
bandes latérales apparaissent de part et d’autre de l’énergie du laser. Dans le cas de la diﬀusion Raman, ces bandes
sont les pics Stokes et anti-Stokes associés au phonons optiques (haute énergie par rapport aux phonons acoustiques
du résonateur). On peut pousser le parallèle entre le refroidissement d’un mode mécanique d’un micro-miroir oscillant
avec le concept en physique atomique du refroidissement Raman, consistant à inverser le rapport d’intensités Stokes
et anti-Stokes à l’aide de lasers pulsés [145].
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Figure 4: Principe du couplage optoméca-
nique via les contraintes. Le laser A assure la
transition de l’état fondamental du résonateur (en
graphène) vers un état de transition virtuel (ou
réel). Le laser B sonde la transition entre un état
de phonon optique (!ph.opt.) et le même état de
transition. Si le phonon optique est sensible aux
contraintes mécaniques, les oscillations du réso-
nateur (!m) induisent des états excités autour de
l’état du phonon optique. En désaccordant légère-
ment le laser B, il devient possible de manipuler
la dynamique du résonateur.
optique car l’interaction avec la lumière est forte rapportée à une monocouche (absorption optique
⇠ 2.3%), et la réponse du graphène à une onde de chaleur est à l’échelle de la nanoseconde (conduc-
tivité thermique ⇠ 5000W.mK 1). Ainsi, le couplage optomécanique via l’eﬀet photo-thermique
dans le graphène est eﬃcace et rapide (même pour des membranes résonnantes dans la gamme du
GHz), et permet d’envisager atteindre le régime quantique de résonateurs mécaniques en graphène.
Intéressons-nous à présent sur un aspect développé dans les deux derniers chapitres : il existe un
important couplage entre le déplacement d’un résonateur et la longueur d’onde des photons diﬀusés
à l’issue d’un processus Raman (cf. §4.4). On peut donc s’interroger sur la possibilité d’utiliser ce
couplage afin de manipuler l’état mécanique du résonateur, ce qui revient à considérer un couplage
optomécanique transmis par les contraintes dans le résonateur (cf. 4). Néanmoins, nous n’avons pas
encore mis en évidence expérimentalement un eﬀet en retour (back-action) des phonons optiques
sur le déplacement du résonateur (cf. figure 3).
Le principe d’un couplage optomécanique véhiculé par les contraintes mécaniques est illustré à
la figure 4. Quand le résonateur mécanique se déforme, des bandes latérales apparaissent autour de
l’état de phonon optique sensible aux contraintes 44. Ces bandes correspondent à l’absorption ou à
l’émission de phonons acoustiques du résonateur. C’est pourquoi en manipulant ces états (2 lasers
désaccordés de !ph.opt. ± !m), il devient possible de favoriser l’émission de phonons acoustiques,
refroidissant ainsi le mode du résonateur. Le principe est donc de peupler un niveau excité, séparé
d’une énergie égale à ~!ph.opt. ± !m de l’état fondamental (niveau du bas sur la figure 4). Pour
cela, un premier laser d’énergie ElaserA = ~!0 pompe la transition de l’état fondamental vers un
état virtuel 45. Un second laser d’énergie ElaserB = ~(!0   !ph.opt.) pompe la transition de l’état
de phonon optique vers le même état virtuel, peuplant ainsi l’état de phonon situé à ~!ph.opt. de
l’état fondamental 46. En désaccordant légèrement le second laser d’une quantité égale à l’énergie
44. Dans l’expérience présentée à la figure 4.24, on ne distingue pas ces bandes latérales, mais plutôt une seule
bande élargie.
45. Si cet état virtuel est proche d’un état réel du système, l’eﬃcacité de cette pompe est maximale. En revanche,
si cet état virtuel coïncide exactement avec un état réel, alors il y a absorption électronique, conduisant à un
phénomène de décohérence.
46. Si le peuplement de l’état de phonon est suﬃsamment eﬃcace, le système est alors dans une superposition
cohérente d’états. Une illustration spectaculaire de la manipulation de ces états de phonons optiques a été proposée
par l’équipe de Walmsley [167] en 2011, en intriquant optiquement les états vibrationnels (phonons optiques) de
deux diamants macroscopiques à température ambiante et séparés de quelques centimètres (15 cm).
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d’un phonon acoustique du résonateur ~!m, le même type d’opérations que celles réalisées dans
une cavité optomécanique peuvent être eﬀectuées (ie. pompage de phonons acoustique, entraînant
un refroidissement du mode du résonateur). On peut alors s’interroger sur la possibilité de mesurer
en parallèle la température du bain de phonons acoustiques du résonateur (ie. mode refroidi) et la
température du bain de phonons optiques (via la spectroscopie Raman, cf. §1.4) 47.
Dans l’hypothèse d’un couplage optomécanique à double sens, que vaut la force produite sur
le résonateur par l’ajout d’un phonon dans l’état d’énergie !ph.opt. ± !m par rapport à l’état
fondamental ? Est-ce que la sensibilité en force du résonateur est suﬃsante pour la détecter ?
L’hamiltonien de couplage entre le résonateur mécanique et le phonon optique peut s’écrire comme :
Hˆ = ~!ph.opt.aˆ†aˆ| {z }
phonon optique
+ ~!mbˆ†bˆ| {z }
resonateur mecanique
+ ~ g0
xq
⇣
bˆ† + bˆ
⌘
aˆ†aˆ| {z }
couplage
+ Hˆ 0 , (5.7)
avec aˆ† (aˆ) et bˆ† (bˆ), les opérateurs de création (d’annihilation) associés au phonon optique et au
résonateur mécanique 48, g0xq = g = d!ph.opt./dx = 10
17 Hz.m 1 la constante de couplage entre le
niveau de phonon et les contraintes mécaniques, déterminée expérimentalement (cf. §4.4.3) comme
la variation d’énergie de la bande G par rapport à l’amplitude d’oscillation, et xq les fluctuations
quantiques du résonateur 49 (fluctations de point zéro), définies par xq =
p
~/(2meff!m). Dans
notre cas, le couplage est véhiculé par les contraintes mécaniques dans le résonateur, mais d’autres
expériences d’optomécanique utilisent un couplage magnétique [9], un couplage à une cavité optique
[7, 62], ou à une cavité micro-onde [268]. L’hamiltonien Hˆ 0 contient les termes d’amortissement
du mode de phonon optique et du mode mécanique du résonateur. L’ajout d’un phonon optique
entraîne ainsi sur le résonateur une force48 |F | = ~g ⇠ 10 17 N. La sensibilité en force d’un
résonateur de masse meff est donnée par  F =
p
2meff!mkBT/Q. Dans le cas d’une membrane
en graphène multicouche à l’air, on estime que  Fmembr. ⇠ 10 15N/
p
Hz, ce qui n’est donc pas
suﬃsant pour détecter rapidement l’ajout d’un phonon optique 50.
Cependant, le cas d’un résonateur en nanotube est diﬀérent : le couplage g est supposé être
du même ordre de grandeur (matériau graphitique), et sa masse est nettement plus faible. Ainsi,
pour un résonateur tel que celui présenté à la figure 5.9, la sensibilité en force est de l’ordre 51
de  FCNT ⇠ 10 18N/
p
Hz. Cette sensibilité en force, améliorée en plaçant l’échantillon sous vide,
permettrait de détecter l’action en retour des phonons optiques sur la dynamique du résonateur.
47. Ces deux bains de phonons d’énergies très diﬀérentes sont néanmoins en interaction via les contraintes méca-
niques.
48. Rappelons que l’opérateur de position Xˆ du résonateur mécanique vaut : Xˆ = 1/
p
2
⇣
bˆ† + bˆ
⌘
. En introduisant
l’opérateur Nˆph.opt. (Nˆm) de nombre de phonons présents dans l’état de phonon optique (dans le résonateur), on
peut ré-écrire (5.8) :
Hˆ = ~!ph.opt.Nˆph.opt. + ~!mNˆm + ~
g0
xq
Xˆ Nˆph.opt. + Hˆ0 , (5.8)
La force exercée sur le résonateur par l’ajout d’un phonon optique s’écrit alors :
hF i =  hdHˆ
dXˆ
i =  ~ g0
xq
(5.9)
49. Pour un résonateur en graphène multicouche semblable à ceux décrit dans cette thèse, xmembr.q ⇠ 100 fm,
tandis que pour un nanotube de carbone (cf. §5.3.1), xCNTq ⇠ nm.
50. Pour les plus petits échantillons (meff ⇠fg), et pour des Q élevés (100-1000) obtenus en maitrisant l’encas-
trement et l’environnement (vide, basse température), on peut espérer atteindre cette limite de 10 17N/
p
Hz.
51. Ordre de grandeur pour un nanotube à l’air, Q = 10, ` ⇠ 5µm, !m ⇠ 500 kHz.
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Notons également les records de sensibilité en force obtenus pour des résonateurs nanotubes [63].
Les résonateurs mécaniques en nanotubes de carbone sont donc de bons candidats pour réaliser un
système optomécanique, dont le couplage est véhiculé par les phonons optiques.
Résonateur hybride couplé à une cavité optique
Au cours du chapitre 3, j’ai introduit la notion de système hybride, et notamment le double
rôle joué par le graphène. C’est à la fois un substrat solide, exaltant la réponse Raman ou fa-
vorisant l’accroche d’objets à sa surface, mais c’est également un élément actif semi-transparent,
conducteur, de forte mobilité électronique et dont les propriétés vibrationnelles sont fortement cou-
plées à l’environnement (contraintes, dopage, température, défauts. . .). Les structures suspendues
à base de graphène (et dérivés) sont très robustes. Nous avons vu qu’il est possible de déposer des
molécules dessus, sans risquer l’eﬀondrement de la structure grâce à une méthode de dépôt par
“spin-coating" ou par un dépôt précédant l’étape de suspension des résonateurs (cf. §3.2.1). En
parallèle, nous avons observé que des résonateurs à base de graphène soutiennent, à résonance, des
contraintes mécaniques de l’ordre du GPa, sans se fracturer ou s’eﬀondrer.
En plus de servir de support pour fabriquer un dispositif hybride, le type de membrane en
graphène multicouche présenté ici est à la fois un élément mobile (résonateur mécanique), et un
élément optique (dioptre d’une cavité optique). On peut alors s’interroger sur les opportunités
oﬀertes par l’association d’un résonateur mécanique hybride et d’une cavité optique.
Le tableau 5.1 rassemble les spécificités de ces systèmes hybrides, volontairement séparés en
deux familles :
• Les résonateurs mécaniques, dont la mesure des propriétés du système hybride est fondée
sur le suivi des propriétés mécaniques du résonateur (variations de fréquence mécanique, de
dissipation, etc). Ces systèmes hybrides sont à la base des nano-balances composées de nano-
tubes de carbone, et sensibles jusqu’à la présence de quelques atomes [162, 161] ou protons
[63]. On retrouve également ces dispositifs hybrides comme sondes sélectives de protéines,
virus ou brins d’ADN [136, 170]. La surface du résonateur est alors fonctionnalisée pour
permettre l’accroche sélective de l’entité à détecter. Ici aussi, les systèmes graphitiques sont
tout à fait adéquats pour réaliser ce type de structure fonctionnalisée [271]. Parmi les réso-
nateurs hybrides, figurent également les systèmes utilisant le couplage entre le déplacement
du résonateur, et des propriétés particulières d’un objet déposé à sa surface. Dans certains
cas, un nano-aimant est accroché à un résonateur mécanique (eg. un nanotube de carbone),
baignant dans un champ magnétique. Si le moment magnétique de cet aimant perturbe la
dynamique du système, l’information est mesurée en détectant les décalages fréquentiels des
pics de résonance mécanique [163, 207]. D’autres cas exploitent la possibilité de manipuler
l’état de spin d’une boite quantique couplée au résonateur [9].
• Les cavité optiques à base de graphène, dont la détection est principalement basée sur l’in-
teraction entre un faisceau laser et la cavité optique (lumière réfléchie, diﬀusée, absorbée,
photo-courant généré). De tels systèmes hybrides permettent notamment de détecter et de
manipuler optiquement les propriétés de l’objet déposé, soit parce que le matériau graphi-
tique exalte [180, 175] ou éteint[152] la réponse optique de l’objet, soit parce que la cavité
optique influe sur la réponse optique du système [141].
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À présent, on s’interroge sur l’intérêt d’associer un résonateur mécanique hybride à une cavité
optique hybride. J’ai exposé dans cette thèse ce type de système (cf. §3.2.2), mais uniquement en
régime quasi-statique. Après avoir ensuite détaillé séparément les propriétés du résonateur seul
(cf. §4), et celles de la cavité optique hybride statique (cf. §3), j’ai fait allusion (cf. §3.2.2) à la
possibilité d’associer un résonateur mécanique hybride à une cavité optique, afin de développer une
détection synchrone ultra-sensible du signal optique (Raman, photoluminescence,. . .) d’un objet
unique déposé. On peut également intégrer un résonateur hybride en graphène à l’intérieur d’une
cavité Fabry-Pérot, permettant ainsi de moduler l’émission spontanée du système hybride [92].
La spécificité des matériaux déposés sur le résonateur (objets absorbants, colorants, photo-
sensibles, avec des propriétés photovoltaïques), oﬀre un large choix de dispositifs hybrides, dont la
manipulation fait intervenir tout à la fois les degrés de liberté électroniques, optiques et mécaniques.
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Résonateur hybride Cavité optique hybride
Système gra-
phitique • graphène• graphène multicouche ]
• nanotubes de carbone [
• graphène ]
• graphène multicouche ]
Objets déposés molécules ], nanoparticules, atomes, protéines, ADN, point quantique, aimants
], particules supraconductrices, éléments photoactifs ou thermoactifs,. . . cf.
figure 3.4
Configuration • simple encastrement ]
• double encastrement
• encastrement total (2D)
• le système est l’une des faces de la
cavité (suspendu ou supporté par un
substrat transparent) ]
• le système est un élément actif, placé
dans la cavité 52 [109, 92, 26]
Sonde • transport
• mesure directe (SEM, TEM, AFM)
• optique ] (détection interféromé-
trique, spectroscopie Raman)
• optique (spectroscopie Raman ],
transmission, etc)
• transport (photo-courant généré)
Observables • force supplémentaire ( !0)
• variation de la dissipation ( Q) [
• variation de contraintes mécaniques
(  ) [
• couplage entre le mouvement et les
propriétés de l’objet adsorbé
• intensité lumineuse réfléchie ] (ou
transmise)
• photocourant généré (nécessite une
connexion)
• énergie des photons émis ou diﬀusés
]
• modulation thermique (via absorp-
tion lumineuse) [
Atouts • !0 ⇠ MHz-GHz (cf. table 4.1)
• module d’Young ⇠ TPa [156, 165,
138]
• faible masse (ag-pg)
• sensibilité : (record) masse du proton
(yg) [63]
• solide et flexible : contraintes à réso-
nance ⇠ GPa sans signe de fracture
[
• suspendu (moins d’interactions avec
le substrat)
• forte absorption (2.3 % par couche)
[194]
• accorder la réflectance avec Vg [284]
• positionner l’objet adsorbé sur un
noeud/ventre du champ ~E
• haute conductivité thermique (⇠
5000 W/m.K) [20]
Table 5.1: Systèmes hybrides à base de graphène ou nanotube : résonateurs mécaniques
et cavité optiques. Deux catégories sont représentées : i) des résonateurs mécaniques à base de
graphène ou de nanotube, et ii) des cavités optiques à base de graphène. Dans les deux cas, un
objet (nanoparticule, atome, molécule, protéine, etc) est déposé sur le matériau graphitique (cf.
3.4), formant ainsi un dispositif hybride. Les symboles ] et [ indiquent que ces éléments sont
abordés dans cette thèse, soit dans le cadre d’un système hybride (]), soit dans celui d’un système
graphitique seul ([).
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Annexe A
Fabrication des échantillons
A.1 Membranes suspendues de graphène multicouche
_
?F
a
e f g h
Si
SiO2
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membrane exfoliée 
résine deep UV
or
-
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Figure A.5: Etapes de fabrication d’une membrane suspendue de graphène multi-
couches. a : Exfoliation mécanique de graphite Kish. Déposition des membranes de graphène
(simple ou multi-couches). b : dépôt de la résine optique deep UV. c : Insolation du motif. d :
développement du motif insolé. e : dépôt de 50 nm d’or. f Echantillon après « lift-oﬀ ». g : gravure
de la silice par attaque acide. h : après séchage supercritique, les membranes prises en étau sous
les électrodes d’or sont suspendues au dessus du substrat.
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A.1.1 Exfoliation micro-mécanique
La première étape consiste à déposer des feuillets de graphène sur un substrat de silicium (cf.
figure A.5 a). Ce substrat (2 pouces) est composé de silicium dégénéré en phosphore afin d’être
métallique. Une oxydation contrôlée de sa surface permet de faire croître 280 nm de silice SiO2
sur la face supérieure. Cette couche diélectrique réfléchi 5% de la lumière visible alors que son
absorption dans le visible est faible (< 1%) [213]. La face métallique sert de contact pour une
électrode de grille arrière. Cette partie métallique agit comme un miroir sombre. Le dépôt des
feuillets de graphène est réalisé par exfoliation mécanique [200] (méthode du « ruban de scotch »)
d’un échantillon de graphite Kish 1. Cette méthode consiste à déposer un flocon de graphite (<
10 mm2) au centre d’un ruban de scotch (⇠ 10 cm), puis de replier ce dernier en décalé plusieurs
fois afin d’obtenir une zone de scotch avec une légère marque grise (voir par exemple les vidéos du
groupe de Barbaros Ozyilmaz (Singapour) http://www.youtube.com/watch?v=rphiCdR68TE). On
appose ensuite cette zone sur le substrat . La densité de graphène mono-couche déposé est d’environ
une feuille/cm2, ce qui est dix fois plus faible que la densité de graphène multi-feuillets (⇠ 10-100
couches).
A.1.2 Lithographie
On dessine ensuite un motif d’électrodes réalisé lithographie DUV (deep ultra violet) (cf. A.6).
Le masque utilisé consiste en 37 électrodes radialement orientées. On dépose sur le substrat une
couche de résine « deep-UV » positive à l’aide d’une tournette (cf. figure A.5 b). Le recuit est réalisé
sur sur plaque chauﬀante portée à 130  C pendant 1 minute. L’insolation DUV du motif est réalisé
avec un aligneur MJB3 pendant 20 s avec une puissance de 0.12 mW.cm 2 (cf. figure A.5 c). Le
développement (cf. figure A.5 d) consiste en un bain de LDD26W pendant 30s. L’échantillon est
ensuite placé dans un bâti d’évaporation par faisceau d’électrons, afin de déposer 50 nm d’or (cf.
figure A.5 e). Le délaquage (« lift-oﬀ ») permettant d’enlever la résine restante et le métal déposé
dessus, consiste en un bain d’acétone, suivi par un rinçage à l’éthanol et l’isopropylalcool (IPA)
(cf. figure A.5 f).
A.1.3 Gravure
La troisième étape est la gravure d’environ 100 nm de silice par attaque acide (cf. figure A.5 g).
L’échantillon est immergé pendant 10 à 30 s dans une solution tamponnée d’acide fluorhydrique
(1 :3 HF/NH4F). Cette étape demande de prendre un maximum de précautions (hôte à flux
laminaire, masque, gants et équipement pour manipulation de l’acide). Les contenants utilisés
sont en Téflon, afin d’éviter toute altération de la verrerie. Les membranes de graphène (simple
ou multi-couches) qui sont coincées sous une électrode d’or seront suspendues à l’issue de cette
phase de gravure. Cette étape de gravure conduit à une sur-gravure de la silice sous les électrodes
1. Le graphite Kish est un produit dérivé de l’industrie métallurgique. Ce matériau très coûteux (autour de 1000
$/g pour https://graphene-supermarket.com/) est constitué de graphite pyrolitique avec une dispersion angulaire
interplans inférieure à 1 .
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a b
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Figure A.6:Motif d’électrodes sur un substrat Si/SiO2. a : micrographie en fausses couleurs
obtenue par profilométrie optique du motif d’électrodes d’or déposé sur la puce. b : image au
microscope optique du même motif d’électrodes.
d’or. C’est pourquoi les électrodes d’or les plus fines se décollent pour des temps de gravure assez
importants. A cause d’un mouillage très bon entre l’acide fluorhydrique et le graphène, la gravure
de la silice est plus rapide sous les membranes de graphène que sous les électrodes d’or [263].
A l’issue de cette étape de gravure, on procéde à un rinçage dans diﬀérents bains d’eau distillée
(premier bain : 10 s dans 500 mL, second bain : 1 min dans 500 mL). Un point important est
de garder l’échantillon en phase liquide à chaque instant pour éviter que les forces dipolaires ne
fassent écrouler les structures suspendues. Pour cela, on utilise une simple pipette en plastique,
dont la poire est coupée en biseau de façon à former une petite cuillère qui permettra de garder
l’échantillon en phase liquide pendant les phases de gravure et de rinçage.
A.1.4 Séchage
La dernière étape est le séchage de l’échantillon qui consiste à extraire le liquide (eau) pour
le remplacer par du gaz (air) sans changer la structure du dispositif suspendu. Lors d’une tran-
sition liquide-gaz, les forces de tension de surface s’exerçant sur un solide ayant un fort rapport
volume/surface (par exemple : une membrane de graphène) deviennent importantes. Un séchage
thermique risque alors d’entraîner l’eﬀondrement de dispositifs suspendus. Pour parer à cet in-
convénient, nous utilisons un sécheur supercritique : l’eau est progressivement remplacée par du
dioxyde de carbone liquide (CO2), puis en modifiant les paramètres thermodynamiques (P,T) du
CO2 liquide, l’état thermodynamique contourne le point critique du CO2. L’état liquide est ainsi
remplacé par l’état gazeux sans coexistence des deux états puisqu’il n’y a pas de transition de
phase liquide-gaz [208]. Ce séchage permet d’éviter l’eﬀondrement de la membrane suspendue de
graphène multi-couches. Cette étape de séchage décolle également les membranes, formant un angle
↵ avec la surface du substrat (cf. figure A.5 g). La puce est collée sur un porte échantillon (cf.
fig A.7) avec de la laque d’argent qui assure un bon contact électronique avec la contre électrode
arrière de silicium. On soude ensuite les électrodes connectant les échantillons repérés par micro-
scopie optique (cf. partie 2.2). Cette étape de soudure est réalisée par micro-soudure ultrasonique
de fils d’argent. La puissance des ultrasons doit être maintenue minimale pour éviter toute fracture
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a b
1 cm 1 cm
Figure A.7: Porte-échantillon. a : vue de dessus. Le diamètre du porte échantillon est de 1
pouce. Au centre, est collée la puce. b : vue de profil. On voit les fils microsoudés à l’échantillon.
de l’oxyde lors de la soudure.
A.2 Graphène déposé sur un réseau de nano-pilliers de SiO2
graphène
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Figure A.8: Processus de fabrication d’un échantillon de graphène déposé sur un ré-
seau de nano-pilliers de silice. a : Lithographie électronique de la position des piliers. b :
Déposition de 50 nm de Ni ou Au. c : attaque plasma (RIE etching : SF6/CHF3). d : dissolu-
tion du métal par attaque acide (HNO3) pour obtenir le réseau de nano-pilliers. e : transfert de
graphène synthétisé par CVD à l’aide d’une résine de transfert (PMMA). f : échantillon final.
A.3 Transistor à nanotube de carbone
Le procédé de fabrication des transistors-CNT s’articule en trois étapes : i) dépôt d’électrodes
d’amenées (lithographie optique), ii) dépôt des nanotubes (ou croissance dans le cas de la CVD)
A.3. TRANSISTOR À NANOTUBE DE CARBONE 251
et iii) dépôt d’électrodes de contact (lithographie électronique). Le détail de ces diﬀérentes étapes
est résumée aux figures A.9, A.11 et A.10 (pour plus de détail, voir référence [185]).
2+m 2+m 2+m
a b c
Figure A.9: Dessin des électrodes. Micrographies MEB d’un nanotube de carbone synthétisé
par CVD (plot catalyseur en haut de l’image) prise avant le dépôt des électrodes (a), pendant la
phase de dessin des électrodes (b), et après dépôt des électrodes de palladium (c). Le repérage des
CNT est réalisée par imagerie MEB (600V, en passant le moins longtemps possible sur la zone où
les CNT sont déposés). Le dessin des électrodes est réalisé avec le logiciel de dessin vectoriel Adobe
Illustrator c . Les électrodes de contact en palladium sont fabriquées via lithographie électronique.
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0.5 mm
250 +m
125 +m60 +m
CNT
Figure A.10: Echantillon micro-soudé. Série d’images prises au microscope (diﬀérents gros-
sissements) de la puce comportant 6 motifs d’électrodes déposées par lithographie optique. Sur les
deux premiers clichés, on voit nettement les fils de micro-soudure. Sur les deux derniers clichés,
on remarque la diﬀérence de couleur des électrodes Ti/Au (lithographie optique) et des électrodes
de contact Pd (lithographie électronique).
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a b c d
résine UV3
Si
SiO2
e
Ti/Au
CNT
PMMA
f g h i j
Figure A.11: Fabrication des échantillons de transistor à nanotube. a : Dépôt de résine UV3 à la tournette (30s, 4000 tr. min 1), puis
recuit 1 min à 130  C. b : Insolation des motifs 17 s à 0.12 mW.cm 2 puis recuit 1 min à 130  C. c : Développement LDD26W 25s suivi d’un
rincage à l’eau DI et séchage au pistolet à azote. Elimination des résidus de résine au plasma oxygène (RES 15s). d : dépôt métallique bicouche
Ti/Au (20 nm Ti en couche d’accroche puis 100 nm d’or) dans un bâti d’évaporation par faisceau d’électrons. Lift-oﬀ acétone pendant 30s. e :
Dépôt de nanotube (sauf dans le cas de la CVD où les CNT sont synthétisés in situ) en suspension dans du dichlorométhane (DCE) (CCNT ⇠
0.1 mg.ml 1, mélangé par sonication douce dans un bain US). Le dépôt consiste à déposer une goutte sur l’échantillon tournant à 6000 tr.min 1.
Ceci favorise une orientation radiale des nanotubes. Rinçage IPA puis séchage N2. f : Dépôt de résine PMMA 2% (60s, 2000 tr. min 1), puis
recuit (2 min 180  C). Insolation électronique (MEB LEO, dose 200 µC.cm 2).g : Développement MIBK-IPA 1 :3 (30 s), rinçage IPA, séchage
N2. Dépôt de 50 nm de palladium à 0.7 nm.s 1 (rapide) dans un bâti d’évaporation par faisceau d’électrons. h : Lift-oﬀ dans un bain d’acétone
à 50  C. Rinçage éthanol, puis IPA. Séchage au pistolet à azote puis microsoudure de l’échantillon.
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Annexe B
Mesures complémentaires
B.1 Chapitre 1
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Figure B.12: Spectre Raman du faisceau de nanotube présenté au §1.4.3 Spectre Raman
de la bande RBM (a) G (b), pour deux excitations laser diﬀérentes (pas de mode RBM détecté
à 532 nm). Dans l’encart b, sont représentés les spectres pour deux tensions de polarisation Vd.
c : Evolution de la largeur à mi-hauteur de la bande G+ en fonction de la puissance électrique
dissipée dans le transistor à nanotube. d : Rapport des intensités Raman anti-Stokes et Stokes pour
le phonon TO du silicium (521 cm 1), en fonction de la puissance électrique dissipée. Le laser
est positionné sur le nanotube, mais enregistre aussi la réponse du substrat sous-jacent. La légère
augmentation de ce rapport avec la puissance dissipée (plus marquée pour d’autres expériences)
traduit la dissipation de chaleur du nanotube au substrat.
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B.2 Chapitre 3
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Figure B.13: Cartographies Raman d’une cavité optique à base de graphène à forte
puissance. Cartographies de la fréquence des bandes Raman Silicium-TO (a), 2D (b) et 2D’ (c).
La fréquence des modes associés à la membrane de graphène multicouche est modulées spatialement
(cf. §3.3), indiquant un eﬀet thermique dû à l’absorption du laser. La fréquence du phonon associé
au silicium reste constante, confirmant l’hypothèse que les eﬀets thermiques sont particulièrement
ressentis par la membrane suspendue.
B.3 Chapitre 5
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Figure B.14: Spectre Raman du nano-
tube suspendu présenté à la figure 5.6.
Spectre de la bande G, pour un laser de lon-
gueur d’onde   = 532 nm.
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Annexe C
Illustration géométrique du critère
de Brossel
Au deuxième chapitre nous avons introduit le critère de Brossel (équation (2.25)) qui est une
conséquence directe de la géométrie en coin d’air de la cavité optique décrite dans cette thèse. Le
critère de Brossel relie le nombre maximal p de réflexions (ou ordre d’interférence) opérées par
le faisceau dans la cavité avant d’être collecté par l’objectif (cf. figure C.15 b). Pour qu’il y ait
interférence, il faut que la distance Lp entre le point d’impact du faisceau incident et le faisceau
2p fois réfléchi soit de l’ordre de  /2. Or, dans le cas d’un coin d’air, les réflexions successives
vont dévier le faisceau de façon à ce qu’il ne se retrouve pas à la même position sur la membrane
que le faisceau incident (cf. figure C.15). En incidence normale, le premier faisceau réfléchi marche
sur ses pas et repasse au même point sur la membrane que le faisceau incident : L0 = 0. Si ce
faisceau est de nouveau réfléchi sur la membrane, d’après les lois de Decartes, il est dévié car il
arrive sur la membrane avec un angle ↵ par rapport à la normale. Après réflexion sur le substrat,
le faisceau frappe la membrane de graphène à une distance de la position du faisceau incident
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Figure C.15: a : Evolution de la dis-
tance Lp pour diﬀérents angles ↵ avec
h0 = 1µm. b : Schéma d’un faisceau
lumineux réfléchi dans un coin d’air.
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L1 =
h0 tan(4↵)
cos(2↵)[cos(↵)+sin(↵) tan(4↵)] . On peut montrer que Lp s’écrit :
Lp =
(h0 + Lp 1 sin↵) tan(4p↵)
cos(2p↵) [cos ((2p  1)↵) + sin ((2p  1)↵) tan(4p↵)] (C.1)
L’évolution de Lp est présenté à la figure C.15 a pour diﬀérents angles ↵. Quand ↵ augmente,
le faisceau réfléchi est rapidement dévié de façon à se réfléchir sur la membrane à une distance
Lp !1, ce qui limite la finesse de la cavité car ce faisceau dévié à l’infini ne pourra pas interférer
avec le faisceau incident.
Annexe D
Microscopie confocale et fabrication
d’une enceinte à vide
Dispositif et principe
Un aspect majeur du dispositif expérimental utilisé est la confocalité du microscope utilisé
pour faire des mesures en réflexion ou en spectroscopie Raman. En microscopie confocale, une
source ponctuelle est focalisée sur l’échantillon à l’aide d’un objectif de microscope. L’extension
spatiale du point focal est déterminée par la longueur d’onde de l’onde lumineuse et la qualité de
la formation de l’image. Le point image est ensuite focalisé sur une petite ouverture (trou d’épingle
ou « pinhole ») au travers du même objectif de microscope (cas en réflexion). Le trou d’épingle
est situé en face d’un photo-détecteur et son diamètre est choisi de façon à ce que seule la partie
centrale du point focal puisse passer, comme illustré à la figure D.16. Un montage confocal oﬀre
plusieurs avantages :
• Il est possible de faire de l’imagerie en trois dimensions en déplaçant l’échantillon. Cet aspect
sera discuté dans la partie §2.2.3.
Source
Lentille de collimation Objectif
Echantillon
“Pinhole”
Lentille de collimation
Lame séparatrice
Appareil de mesure
Figure D.16: Schéma de principe
d’un microscope optique confocal.
Seuls les rayons lumineux focalisés au
plan focal d’étude (ligne rouge continue)
pourront passer le trou d’épingle. Cela
définit un unique plan focal.
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Figure D.17: Détermination expérimentale
de la limite de résolution latérale et verti-
cale. a : cartographie dans le plan (x,y) de l’in-
tensité de la bande Raman G d’un nanotube de
carbone. Le profil gaussien d’intensité indique la
résolution latérale. b : cartographie dans le plan
(x,z) de l’intensité lumineuse rélféchie à 532 nm
d’une membrane suspendue de graphène multi-
couche. Le profil gaussien de la coupe en intensité
conduit à la résolution verticale.
• Seule la lumière réfléchie sur le plan focal est détectée. Le contraste de l’image formée est
alors plus important qu’en microscopie classique 1.
• Pour un objectif de microscope 100x d’ouverture numérique NA = 0.9 illuminé par une
lumière monochromatique   = 532nm, la résolution latérale est définie par le critére de
Rayleigh   = 0.61 NA ⇠ 340nm [45]. En microscopie confocale, la résolution latérale de la
tache laser est améliorée d’un facteur
p
2 par rapport à la microscopie classique [210]. Nous
avons mesuré la résolution latérale du microscope en réalisant un cartographie sur un objet
infiniment fin (un nanotube de carbone : 1 nm) (cf. figure D.17 a).
• La profondeur selon l’axe optique de la tache laser est d’environ 700 nm (NA = 0.9, 100x,
  = 532nm). La détermination de la résolution verticale a été mesurée expérimentalement
en cartographiant une membrane de graphène multicouche de 30 nm d’épaisseur (cf. figure
D.17 b).
Le microscope utilisé est présenté à la figure D.18. Deux remarques concernant ce montage : i)
le « pinhole » est réalisé par le diamètre de la fibre optique multimodes utilisée pour collecter la
lumière (diamètre de 50 µm), ii) les composants optiques (filtres, lentilles) sont situés dans des
boîtes qui s’encastrent sur la colonne du microscope par un système en queue d’aronde.
1. En spectroscopie Raman, nous verrons que cet aspect permet également de réduire la fluorescence.
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vers le détecteur 
(photodiode, spectromètre)
fibre optique multimode
table optique
objectif de microscope
source laser (532 nm)
filtre Notch
platine
piézoélectrique
platine mécanique
échantillon
caméra
10 cm
Boîte optique
caméra
lambe blanche
Figure D.18: Microscope - spectromètre Raman WITec alpha 500. Vue de face et de profil du microscope optique/Raman.
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Fabrication d’une µ-enceinte à vide
Ce dispositif est destiné à être utilisé avec la platine piézo-électrique et a été conçu avec l’aide
d’Éric Eyraud (Institut Néel). Cette dernière ne supportant que de faibles masses (< 200g), nous
avons développé une enceinte à vide, très légère, en recyclant des connecteurs KF en aluminium.
Ces connecteurs sont destinés à des montages sous vide. La mise en place est détaillée à la figure
D.19. Les tests de stabilité montrent un décalage de 1 µm3 en 45 minutes. Le dispositif comporte
13 pistes connectées, pèse 120 g, et permet un vide de l’ordre de 10 3 mbar en 12h de pompage.
Toutes les fonctions de la platine fonctionnent (cartographie, coupes verticales, repositionnement).
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e
platine piezo-électrique
objectif microscope
fixation +-enceinte à vide
mini-tombac
fenêtre optique
pompe turbo
boîte connecteurs
+-enceinte à vide
Figure D.19: Mise en place de la µ-enceinte à vide. a : platine piézoélectrique (PI). b-c : la µ-enceinte à vide est installée et fixée à la
platine par un système d’étau. Le mini tombac est relié à une pompe. Les amenées de courant passent également au travers de ce tombac.d :
µ-enceinte à vide avec la fenêtre optique (Spectrosil). e : Vue d’ensemble du dispositif avec la boite de contacteurs et la pompe turbo.
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Annexe E
Brève introduction à la théorie de la
fonctionnelle de la densité
électronique (DFT)
Une problématique récurrente de la physique de la matière condensée est d’obtenir les propriétés
de l’état électronique fondamental d’un système de N électrons en interaction. Des simulations
numériques peuvent fournir d’importantes informations quant au comportement de tels systèmes.
Cependant, grand nombre de ces simulations sont basées sur des règles empiriques, c’est-à-dire
utilisant des paramètres issus de l’expérience (typiquement : approche tight binding, Hückel).
Dans ce cas, comment serait-il possible de simuler des systèmes pour lesquels il n’existe pas encore
(ou peu) de données expérimentales (nouveaux matériaux, conditions extrêmes,. . .) ? Existe-t-il
des paramètres permettant de décrire plusieurs variétés allotropiques en même temps (graphite,
nanotubes, fullerène, diamant) ? Pour répondre à cette problématique nous utilisons une approche
sans paramètres ajustables, de façon à converger vers un résultat physique, mais déterminant ses
propres paramètres par un calcul auto-cohérent. C’est le principe d’un calcul ab initio.
[
D’une description 3N variables vers une simplification 3 variables]D’une description 3N variables
vers une simplification 3 variables En posant ainsi le problème, il est a priori possible de décrire
tout système de N électrons régit par un Hamiltonien H :
H =
X
i
 1
2
~r2i +
NX
i=1
vext(ri) +
NX
i<j
1
rij
où vext(ri) =  
ionsX
I
ZI
|RI   ri| (E.1)
En omettant l’énergie apportée par les ions, l’énergie de l’état fondamental est : E0 = h 0|H| 0i
avec  0 =  0 [~r1s1, ..., ~rNsN ] est la fonction d’onde antisymétrique décrivant l’état fondamental
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DENSITÉ ÉLECTRONIQUE (DFT)
et faisant apparaître les parties radiale et les parties de polarisation de spin. Mais  0 n’est pas
connue a priori. Et dans l’hypothèse d’appliquer le principe variationnel pour y converger, le calcul
de E0 nécessiterait (#ions)3N opérations (soit env. 1030 pour un système moléculaire simple), ce
qui dépasse la centaine d’années de calcul avec les calculateurs actuels.
La question que pose la DFT est : existe-t-il une fonction E = f [n ( !r )] (où n est la densité
électronique et dépend seulement de trois variables spatiales) ?
Un des théorèmes fondateurs de cette théorie [151] atteste que l’énergie d’un système de N élec-
trons peut s’exprimer comme une fonctionnelle de l’observable densité électronique. En appliquant
le principe variationnel, l’énergie est minimisée par la densité électronique de l’état fondamental.
Ici encore, bien que le problème ait été simplifié en ne considérant plus que 3 directions de
l’espace, E [ ]  ! E [n], un problème majeur subside encore : la fonctionnelle f [n ( !r )] n’est pas
connue.
L’approche de Kohn et Sham et auto-cohérence
L’idée de Kohn-Sham est de considérer un système fictif de N électrons sans interaction, mais
sous l’eﬀet d’un potentiel veff . Les fonctions d’ondes associées aux électrons 'i(~r) sont présent
mono-électroniques et sont états propres de l’Hamiltonien de Kohn-Sham [151] dépendant du poten-
tiel veff . L’Hamiltonien de Kohn-Sham contient donc un terme cinétique et un terme de potentiel
eﬀectif veff :
HKS =   ~
2me
r2 + veff (~r) (E.2)
La densité totale du système est calculée partir de ces fonctions d’onde mono-électroniques :
n(~r) =
NX
i=1
|'i(~r)|2 (E.3)
Puisque le potentiel veff est une fonctionnelle de la densité électronique n(~r), on utilise un procé-
dure auto-cohérente pour résoudre l’Hamiltonien de Kohn-Sham.
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G raphene has been attracting con-siderable interest due to its fasci-nating electrical and mechanical
properties. High crystalline order,1 ballistic
transport, massless Dirac fermion-like
charge carriers,2 as well as long spin coher-
ence length due to the intrinsically low
spin!orbit coupling make graphene a
promising candidate for applications in
electronics,3 spintronics,4 and nanomechan-
ics.5 Along this line, field-effect transistors
(FETs)6 and graphene!SQUID devices7 have
been demonstrated. The fact that graphene
is a one-atom-thick layer directly exposed
to the external world makes it a promising
material for ultrasensitive probes and opens
the possibility to exploit proximity effects
and chemical functionalization. For in-
stance, graphene-based gas detectors with
a sensitivity down to the single-molecule
limit have been demonstrated.8
Graphene!metal interface or molecular
functionalization has been reported to in-
duce superconductivity,9,10 insulating be-
havior,11 or magnetic properties.12,13
In the past few years, we have started
developing hybrid nanoarchitectures com-
bining carbon-based structures and single-
molecule magnets (SMM)14!17 in view of
molecular spintronic devices.18 SMMs are
metal-ion complexes exhibiting quantum
phenomena at low temperatures.19,20 They
might be suitable as components for quan-
tum computing21,22 and molecular
spintronics.18,23
The objective of this study is to graft in
a controlled way SMMs on graphene-based
devices using functional ligands equipped
with appropriate linkers and to investigate
the interaction between graphene and
SMMs. While covalent bonding might se-
verely alter the performance of the devices
by a strong lifting of graphene sp2 charac-
ter, noncovalent"-stacking should preserve
the intrinsic features of both graphene and
SMMs and lead to an indirect coupling
through, for instance, the SMM magnetic
stray field. Among the large variety of SMMs,
mononuclear representatives like the rare-
earth-based bis(phthalocyaninato) com-
plexes (so-called double deckers) are particu-
larly attractive.15 Their robust monatomic
structure opens the possibility for chemical
tuning of the molecular properties, while
maintaining the overall coordinating core
and therefore their SMM behavior. Herein, a
bis(phthalocyaninato)terbium(III) complex
particularly tailored for the grafting on sp2
carbon surfaces was used (Figure 1a and Ex-
perimental Section).15
Combining AFM and Raman investiga-
tions, we show here the selective and
homogeneous grafting of SMMs on
*Address correspondence to
nedjma.bendiab@grenoble.cnrs.fr.
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ABSTRACT We report the preparation and characterization of monolayer graphene decorated with
functionalized single-molecule magnets (SMMs). The grafting ligands provide a homogeneous and selective
deposition on graphene. The grafting is characterized by combined Raman microspectroscopy, atomic force
microscopy (AFM), and electron transport measurements. We observe a surface-enhanced Raman signal that
allowed us to study the grafting down to the limit of a few isolated molecules. The weak interaction through
charge transfer is in agreement with ab initio DFT calculations. Our results indicate that both molecules and
graphene are essentially intact and the interaction is driven by van der Waals forces.
KEYWORDS: graphene · Raman spectroscopy · bis(phthalocyaninato)terbium(III) ·
single-molecule magnets · AFM · !"! interaction
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graphene and the structural integrity of the molecule
after the grafting. With respect to the techniques tradi-
tionally employed to study molecules on surfaces (AFM,
STM), Raman spectroscopy can probe structural and
electronic properties of both molecules and graphene
in a fast and nondestructive way.24,25 The enhanced Ra-
man intensity signal of these SMMs on graphene al-
lowed studies down to few isolated molecules on the
surface. The weak orbital overlapping between
graphene and SMM suggested by our experiments is
corroborated by ab initio calculations and electron
transport measurements.
RESULTS AND DISCUSSION
Figure 1b presents typical Raman spectra of pris-
tine graphene, TbPc2 powder, and the graphene!TbPc2
hybrid. Note that Raman scattering is resonant when
the excitation energy matches an electronic transition
of TbPc2,15 which is the case at the excitation wave-
length used here. The Raman response of the
graphene!TbPc2 hybrid is a simple superposition of
the response of each component without any shift or
disappearance of a mode, indicating that both remain
chemically unchanged after the grafting process. The
spectrum obtained on TbPc2 powders shows several
peaks between 1050 and1650 cm!1. In particular, the
M mode in Figure 1b is a doublet with 1512 and 1520
cm!1, which was ascribed to the pyrrole CAC and aza-
CAN stretching modes, respectively. It was found that
these frequencies depend on the ionic radius of the
rare-earth complexes.26,27 Since all Raman modes of the
TbPc2 molecule followed the same behavior in our ex-
periments, the most intense band (M) was used for the
Raman maps. As presented in Figure 2a, the spatially re-
solved Raman map of TbPc2 molecules precisely
matches the graphene G band map (Figure 2b), while
no TbPc2 Raman signal is detectable on the silicon
substrate.
AFM measurements confirm this result
because the roughness on the graphene
after grafting is much more pronounced
than before grafting, whereas the rough-
ness hardly changed on the silicon oxide
(Figure 2d). The 2!3 nm high roughness is
associated with the formation of molecu-
lar clusters of few molecules (#5) packed
together. For concentrations higher than
10!5 mol · L!1, the AFM topography reveals
the presence of much large clusters (up to
10!20 nm in size), which are uniformly dis-
tributed without any evidence for grafting
selectivity. Indeed, molecular clusters also
appear on silicon oxide, as confirmed by a
weak TbPc2 Raman signal (see Supporting
Information). These observations establish
that the grafting mechanism is selective
and favors deposition on graphene, which
is important for hybrid device fabrication.
Moreover, all TbPc2 Raman modes are
present on the Raman spectrum of the hy-
brid with the same frequency position and
width as for the TbPc2 powder (Figure 1b).
Figure 1. (a) Scheme of TbPc2 molecule constituted by a
single magnetic Tb3# ion coordinated by two phthalocya-
nine ligands. One of the ligands is subtituted by a pyrene
group and six hexyl groups. (b) Raman spectra of the pris-
tine graphene (bottom, red), TbPc2 powder (middle, black),
and the hybrid system graphene and TbPc2 molecules (top,
blue). The G and 2D modes of graphene and the M band of
TbPc2 molecules are indicated.
Figure 2. (a,b) Spatially resolved Raman intensity map of the TbPc2 M band and of the
graphene G band, respectively. Color scale range: 0 to 200 CCD counts from black to yel-
low. (c,d) AFM topography image and height profile of the pristine graphene of the
graphene"TbPc2 hybrid system, respectively. Color scale range: 0 to 10 nm from black
to white. For panels a, b, and d, the sample was prepared with a solution concentration
of 10"8 mol · L"1 (scale bars $ 3 %m).
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In particular, no extra peak was ob-
served. The G band of graphene is only
slightly shifted and without any broad-
ening or splitting.28 These observations
point to a weak interaction between Tb-
Pc2 and graphene.
In order to get more insight, con-
tact mode AFM was used to selectively
displace the molecules grafted on
graphene (Figure 3a). After performing
contact AFM, the graphene surface re-
covered a small roughness and was free
of visible clusters, as shown in Figure
3a, suggesting that the majority of all
TbPc2 molecules were displaced by the
tip. From the AFM profile shown in Fig-
ure 3c, we estimate the volume corre-
sponding to the displaced molecules;
we found that the values measured on
graphene flakes are at least factor of 10
larger than what we found on the SiO2
surface. Along with AFM measure-
ments, we recorded Raman maps on
the same cleaned area (Figure 3b). The
TbPc2 Raman signal strongly decreases
in the cleaned area, although a weak re-
sidual signal (about 15%) is still de-
tected in the center of the scan (red
curve in Figure 3e), suggesting that a
small amount of molecules is left on the
cleaned graphene. In particular, while
AFMmeasurements indicate that an im-
portant quantity of molecules is present
on the edges (Figure 3b), the corre-
sponding Raman signal is increased
only by a factor of 1.4 with respect to
the decorated graphene (Figure 3d,e). We can, there-
fore, conclude that the TbPc2 Raman signal does not
change linearly with the quantity of deposited mol-
ecules. Additional evidence of the Raman enhance-
ment is provided by Raman measurements for succes-
sive deposition of different TbPc2 concentrations. Figure
4a,b displays the dependence of the TbPc2 doublet Ra-
man intensity on different concentrations up to 10!6
mol · L!1. The intensity follows a logarithmic behavior
which saturates at 10!7 mol · L!1. This nonlinear Raman
response is compatible with a chemical enhancement
due to a modification of the molecule polarizability, as
recently proposed by Ling et al.,29 via a charge transfer
with the substrate.30!32 This effect occurs only for mol-
ecules in contact with graphene,30 and therefore, only
the first molecular monolayer is influenced, in agree-
ment with the observed signal saturation for thicker
molecular films. Furthermore, the graphene-induced
chemical enhancement allows the detection of the
SMMs’ Raman signal for concentrations as low as 10!10
mol · L!1 (Figure 4c), while no significant roughness
change was detected on graphene by AFM. We sug-
gest that, at low concentrations, the few deposited mol-
ecules detected by the Raman signal are isolated on
the graphene surface and difficult to extract from the
AFM background signal. In conclusion, the
TbPc2!graphene interaction improves the Raman de-
tection limit, which is estimated below 100 molecules
under the laser spot of 500 nm.33 This sensitivity is re-
markable and leads us to conclude that within this level
of accuracy no particular change of the molecular struc-
tural and electronic features was observed. Despite the
described strong impact on the Raman response, the
molecule!graphene interaction seems to be weak.
In order to elucidate this experimental findings, ab
initio density functional theory calculations were per-
formed. To keep the problem tractable from the com-
putational point of view, we studied the anchoring
properties of the pyrene group alone (Figure 4e,f). Re-
cent combined scanning probe and XMCD work has
shown that unsubstituted TbPc2 molecules adsorb flat
lying on both copper33 and graphite34 surfaces with the
Figure 3. (a) Tapping AFM topography image performed after contact AFM cleaning on
a 2 %m & 2 %m square to displace the TbPc2 single-molecule magnet on the graphene.
Color scale range: 0 to 10 nm from black to white. (b) Raman intensity map of the TbPc2
M band for the same place as in panel a. Color scale range: 0 to 200 CCD counts from
black to yellow. (c) Height profile of the graphene surface along the blue line repre-
sented in panel a. (d) Raman intensity profile along the green curve shown in panel b.
(e) Raman spectra taken at three different spots indicated by the colored circles in panel
b: center (red), border (black), and outside (blue) (scale bars$ 1 %m).
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magnetic anisotropy axis orthogonal to the surface nor-
mal.35 Due to the chemical composition of the phthalo-
cyanine (Pc) groups in TbPc2, characterized also by
"-delocalized orbitals, it is possible to assume that Pc
and pyrene groups interact similarly with the underly-
ing substrate. In Figure 4e,f, we present a sketch of the
two systems that we have considered, namely, a pyrene
molecule adsorbed on a clean and graphene-covered
SiO2 surface (Figure 4e,f). More details on the method
and the simulated systems are given in the Supporting
Information. We find that the interaction between
pyrene and graphene (or SiO2) is noncovalent and due
to van der Waals interactions. This leads to an equilib-
rium distance of 3.2 and 2.8 Å between pyrene and
graphene or SiO2, respectively. Most importantly, our
calculations indicate that a pyrene group adsorbs more
favorably on the graphene layer than on the SiO2 sur-
face, in agreement with the experimental evidence dis-
cussed above. The binding energy of the pyrene mol-
ecule on graphene is indeed 2-fold larger than that for
the pyrene adsorbed directly on SiO2: $E(Py %
graphene% SiO2)& 1.06 eV vs $E(Py% SiO2)& 0.52 eV.
Finally, the orbital overlapping, although weak, still in-
duces changes in the electronic properties of the
graphene. In Figure 4d, we plot the G band frequency
dependence on the TbPc2 concentration. Indeed, the G
band is slightly shifted to lower frequency (4 cm!1 be-
tween extreme concentrations) as well as the 2D band
(3 cm!1 between extreme concentrations). This fre-
quency shift is compatible with a doping-induced
change of the Fermi energy.25,36 The corresponding
relative change of the Fermi energy of graphene (re-
ported on the right axis of Figure 4d) is calculated from
our Raman shift, following the work of Yan et al.25 and
Pisana et al.37 The observed logarithmic decay suggests
that the doping originates only from the molecules in
contact with graphene. Although it is strongly depend-
ent on the intrinsic doping of the pristine layer and un-
detectable for multilayer flakes, this frequency shift is
reproducible for any monolayer at the highest molecu-
lar concentration with a typical charge transfer of 1012
e/cm2. Though predicted by ab initio calculations, these
data obtained on a nonconnected graphene mono-
layer need to be confirmed by measuring the electronic
properties of a monolayer with a well-defined electri-
cal potential, as presented in the following. In order to
further probe the consequences of grafting on the elec-
tronic properties, we performed electron transport
measurements under ambient conditions on a similar
graphene flake in a FET geometry (inset of Figure 5b).
For increasing TbPc2 concentrations, the Dirac point
(corresponding to the minimum of conductance) shifts
Figure 4. (a) Evolution of the M doublet intensity according to the solution concentration. (b) Raman spectra of TbPc2 mol-
ecules deposited on graphene at three different concentrations. (c) Raman intensity map of the TbPc2 deposited with a con-
centration of 10"10 mol · L"1. (d) Evolution of the position of the graphene G band with TbPc2 concentration. The value for
the pristine system was 1600 cm"1. (e) Pyrene molecule anchored to clean SiO2 surface. (f) Pyrene molecule anchored to
graphene on SiO2 (scale bar $ 3 %m).
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toward lower gate voltages, which suggests an elec-
tron transfer from the TbPc2 molecules to the graphene,
that is, n-doping (Figure 5a). Despite a slight asymme-
try between electrons and holes induced by molecule
decoration, the graphene mobility '& (/ne (where n is
the density of carriers38 and e the electron charge) re-
mains constant at )2000 cm2 · V!1 · s!1 until the con-
centration reaches about 10!6 mol · L!1. This indicates
that no significant disorder is induced in the graphene.
For concentrations higher than 10!5 mol · L!1, the mo-
bility drops by nearly 40% and the conductivity mini-
mum broadens significantly. This is consistent with the
presence of clusters and crystallites at these high con-
centrations, which induce defects and diffusion sites on
the graphene sheet and degrade progressively the mo-
bility. The relative change of the Fermi energy caused
by the TbPc2 molecules is calculated from the electrical
transport measurements and reported on Figure 5b.
The logarithmic behavior and the shift magnitude are
in good agreement with the values obtained from the
Raman frequency shift. Finally, Raman and transport ex-
periments converge on a charge transfer between
graphene and molecules of about 1012 e/cm2 that cor-
responds to 10!4 electrons per carbon atom for the
highest concentration (10!4 mol · L!1), indicating that
the electronic properties of graphene and TbPc2 are not
altered.
CONCLUSION
We report herein evidence for a selective physisorp-
tion and homogeneous grafting of pyrene-substituted
TbPc2 single-molecule magnets onto graphene. The
decoration process is directly applicable in situ onto
graphene transistors. The enhanced Raman intensity
of TbPc2 on graphene allows the detection of molecules
down to a few tens of molecules per laser spot. Further-
more, a weak electronic interaction between graphene
and TbPc2 molecules was found. Only small charge
transfer occurs, resulting in a shift of Fermi level and
preserving graphene mobility. Our experimental find-
ings are corroborated by DFT calculations that point out
van der Waals coupling between pyrene and graphene,
leading us to conclude that TbPc2 and graphene elec-
tronic properties are essentially intact even for low mol-
ecule densities where no molecular clusters are ob-
served. Note that our main results can be applied to
other families of molecular systems with different func-
tionalities since a similar pyrene substitution can be
performed on many other compounds. Our results
show a way to probe the interactions and to provide
fabrication criteria in carbon-based molecular sensors
for spintronics applications.
EXPERIMENTAL SECTION
We deposited graphene flakes by micromechanical exfo-
liation39 of natural graphite on degenerately doped Si with
a 300 nm SiO2 capping layer. Optical microscopy and AFM
were used to determine the flake thickness and position, and
the number of layers was also confirmed by Raman spectros-
copy (up to 5 layers).40 For FET devices, e-beam lithography
was performed by alignment on prelocated graphene flakes.
Ten nanometer Ti/100 nm Pt contacts were deposited by
electron-gun evaporation on top of the graphene. The sili-
con substrate was used as a backgate. The SMMs deposited
on graphene are pyrenyl-substituted heteroleptical bis(phth-
alocyaninato)terbium(III) complexes15 (Figure 1a), referred
to as TbPc2 in this publication. This molecule consists of a
single magnetic Tb3% ion coordinated to two phthalocya-
nine ligands (see scheme of Figure 1a). In order to improve
the grafting on graphene, one of the two phthalocyanine
macrocycles was substituted by a pyrene group and func-
tionalized with six hexyl groups. Both pyrene groups and
alkyl chains are well-known to exhibit an attractive interac-
tion with sp2 carbon materials, maximizing the intermolecu-
lar van der Waals interactions.15,41 The molecule was depos-
ited by drop casting of a TbPc2 solution in dichloromethane
(DCM) with a molecule concentration ([TbPc2]) ranging from
10!11 to 10!4 mol · L!1. After 5 s, the sample was rinsed in
DCM and dried under nitrogen flow. Residual DCM was re-
moved by a second rinse with isopropanol. The washing effi-
ciency is monitored by a strong decrease of DCM fluores-
cence, which is a broad band centered at 1600 cm!1. Micro-
Raman spectroscopy was performed with a commercial Witec
Alpha 500 spectrometer in a backscattering configuration.
The excitation wavelength for all presented Raman experi-
ments was the 633 nm line of a He!Ne laser with a power
around 300 'W on the sample to prevent any damage of Tb-
Pc2 and graphene. All Raman spectra were recorded with a
500 nm diameter laser spot. The spectrometer was equipped
with a piezostage, which allows the measurement of Raman
intensity maps: a Raman spectrum was recorded for each
Figure 5. (a) Transfer characteristics (I, Vg) of the graphene
FET for different TbPc2 concentrations. The measurements
have been performed under ambient conditions using the
lock-in technique with an AC excitation of 100 %V. Curves
are vertically shifted (by"0.3 mS) for clarity. (b) Concentra-
tion dependence of the shift of the Fermi energy relative to
the pristine device. Inset: optical image and Raman intensity
map of the M doublet of the device (scale bars$ 1 %m).
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pixel (500 nm size), and the integrated intensity of a chosen
mode was displayed with a color scale. Tapping and contact
mode AFM micrographs were recorded using a VEECO D3100
under ambient conditions.
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PACS 73.22.Pr – Electronic structure of graphene
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PACS 71.15.Mb – Density functional theory, local density approximation, gradient and other
corrections
Abstract – Motivated by recent experimental studies on single molecular magnets grafted
on graphene and single-walled carbon nanotubes, we investigate the structural, electronic, and
magnetic properties of an iron-based magnetic molecule grafted on a graphene sheet using
ab initio calculations. In particular, the induced charge transfer and magnetization are described
in terms of the coupling between the molecule and the graphene orbitals. This interaction and
its eﬀects on graphene electronic properties are determined and discussed in view of the potential
utilization of graphene in spintronics.
Copyright c⃝ EPLA, 2011
Introduction. – Graphene-based systems have
recently attracted much interest from both experimental
and theoretical aspects. Graphene chemical inertness,
hydrophobic behavior, large electron mobility, scalable
production and intrinsically low spin-orbit coupling
makes it a very promising candidate for sensors [1],
electronics [2], spintronics [3,4] and nanomechanics [5,6].
Experimentally, the graphene capability to detect small
charge transfer eﬀects by grafting molecules [1,7], but
also to induce superconductivity [8,9], as well as Kondo
eﬀect [10] by deposing metals has been investigated.
More recently, surface-enhanced Raman signal has
been realized on pyrene-based molecules grafted on
graphene [11,12], allowing a detection down to the limit
of few isolated molecules. Detection of single-molecule
magnet [12–14] by using graphene or carbon nanotubes
could also be a way to probe magnetic properties at the
single-molecule level. Theoretically, ab initio calculations
on magnetic properties of graphene-based materials have
been performed [15,16]. In particular, ab initio studies
of adatoms on graphene [17–19] magnetic Co dimers [11]
and even small magnetic molecules such as O2, NO or
NO2 [12] have been reported.
(a)E-mail: nedjma.bendiab@grenoble.cnrs.fr
The interaction between the graphene monolayer and a
magnetic molecule is an important point in order to have
insights into local eﬀects such as induced magnetization
and charge transfer, which are of interest for spintronic
and nanoelectronic applications. In the present work, we
chose the iron tetraphtalic acid molecule —FeTPA4 [20]—
deposited on monolayer graphene as a case-study of this
interaction. Indeed, Gambardella et al. [20] have succeeded
in the manipulation of the magnetic anisotropy of a
supramolecular assembly of FeTPA4 self-assembled on a
Cu surface. However, to speed up our DFT calculations,
we modeled FeTPA4 by explicitly studying its magnetic
core Fe(OH)4, as we will discuss in the following, where
this choice will be justified on the basis of structural,
electronic, and magnetic properties.
Computational details. – First-principles DFT
calculations were performed within the plane-wave
approximation (PW) and pseudopotential scheme, as
implemented in the quantum ESPRESSO code [21,22].
We adopt a Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [23] gradient
corrected functional for the exchange and correlation
potential, and ultrasoft pseudopotential technique is used
to describe C, H, O and Fe atoms1. Electronic wave
functions are written in terms of plane waves, with an
1Spin-orbit coupling is not considered in this study.
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Fig. 1: (Color online) Top and middle panels: structural
description of a) Fe(TPA)4 isolated molecule, b) Fe(OH)4
isolated molecule, c) hybrid system composed of graphene and
Fe(OH)4. Iron and oxygen atoms are indicated in red, hydrogen
atoms in blue, and carbon atoms in yellow. The high-symmetry
adsorption sites are indicated with respect to the hexagonal cell
of graphene d). Bottom panel: charge density map within the
xy-plane for e) Fe(TPA)4 and f) Fe(OH)4.
energy up to 30 Ry, which is suﬃcient to ensure conver-
gence of structural, electronic and magnetic properties.
The electronic occupation is computed using Fermi-Dirac
distribution, with a smearing parameter of 136meV,
which corresponds to an electronic temperature of
1578K. The Brillouin zone integration is performed with
a uniform k-points grid of (15× 15× 1). The convergence
of the electronic and spin properties with the electronic
temperature and k-points grid has been tested. Our choice
of 1578K with (15× 15× 1) k-points grid is within the
range of typical electronic temperatures used to describe
graphitic systems, and it is motivated by the fact that
such values ensure converged results with reasonable
computational eﬀort. Structures are relaxed until forces
are below 0.02 eV/A˚. We used a supercell composed by
(6× 6) repetition of a graphene unitary cell in order to
ensure a negligible interaction between periodic images
of the adsorbed molecule. Spin-polarized calculations are
also performed, and we consider polarization along the
z -axis (i.e. perpendicular to the graphene plane).
Modeling FeTPA4 through a smaller molecule. The
FeTPA4 molecule is diﬃcult to simulate due to its large
number of atoms (33 atoms) and, especially, of the size
of the graphene supercell that should contain it. As
Table 1: Calculated Lowdin charges (see eq. (1)) and their
decomposition onto atomic-like orbitals, for Fe and O atoms in
Fe(OH)4 and Fe(TPA)4 molecules. O
∗ stands for first neighbors
of the Fe atom. Polarization is computed along the z-direction
for Fe and O atoms as the diﬀerence between spin-up and
-down charges.
Molecule Atom Lowdin charge Polarization
Fe(OH)4
Fe 15.628 3.196
s 2.503
p 6.722
d 6.402
O 6.450 0.186
s 1.686
p 4.764
Fe(TPA)4
Fe 15.611 3.102
s 2.473
p 6.741
d 6.395
O∗ 6.246 0.122
s 1.623
p 4.623
mentioned above, however, the Fe(OH)4 molecule mimics
well the Fe(TPA)4 molecule. This smaller, case-study
system contains the same FeO4 core as the bigger one,
but the four large pyrenic arms are simply replaced by
hydrogen atoms. As shown in the top panels of fig. 1, the
two molecules have a similar planar structure. The charge
distribution around the iron core is computed projecting
all the electronic wave functions ϕi,σ on the atomic orbitals
centered in each given atom through the equation
nβ =
∑
i,ℓ,m,σ=↑,↓
∣∣∣
〈
φβℓ,m|ϕi,σ
〉∣∣∣
2
, (1)
where φβnℓ is the atomic-like orbital for atom β, labelled
with its energy and angular momentum quantum numbers
m, l.
We observe in table 1 that the charge associated to
the core iron atom (Lowdin charge) remains very similar
in both cases. The only slight charge diﬀerence between
the two cases concerns the O atoms in Fe(OH)4 having
around 0.2 electrons more than in Fe(TPA)4. We also
computed the spin polarization along the z-direction for
Fe and O atoms, as the diﬀerence between the spin-up and
-down charges. As shown in table 1, the spin polarization
of Fe atoms is very similar, being 3.20 and 3.10µB in
Fe(OH)4 and Fe(TPA)4 molecules, respectively. In both
cases this polarization comes from unpaired electron in
3d iron orbitals. The polarization of the O atoms, which
comes from 2p orbitals, is slightly higher in the Fe(OH)4
molecule. The total polarization of the core is 3.94 and
3.59 µB in Fe(OH)4 and Fe(TPA)4, respectively, which
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corresponds to a variation of around 10%. We can thus
safely consider these two molecules equivalent from the
spin magnetic point of view in the void; given the relative
inertness of graphene sheets with respect to full metallic
surfaces, we can reasonably extrapolate a very similar
behavior when grafted on a graphene sheet.
Calculation details of the hybrid system. We use,
to study the hybrid system composed by the Fe(OH)4
molecule adsorbed on graphene, an hexagonal supercell
composed of 36 unit cells (fig. 1(c)) with a lattice parame-
ter in the xy-plane of a0 = 14.76 A˚, and of 11.10 A˚ in the
z-direction. Due to the Brillouin zone refolding, the Dirac
(K-) point2 of graphene refolds on the Γ-point. The three
high-symmetry adsorption sites of Fe(OH)4 on graphene
are shown in fig. 1(d). We find that the most energetically
favorable adsorption site is the top site, and only this one
will then be considered in the following.
Results and discussion. –
Structural properties. We performed the structural
relaxation of the hybrid system by setting a fixed distance
zFe-G between the Fe atom in the FeOH4 molecule and
the graphene plane. According to our calculations, the
top adsorption site is found to be the most stable from
an energetic point of view and we defined zFe-G as the
distance along z between the Fe atom and the first C
atom below, which we indicate as Ctop. We calculated the
binding energy as a function of this distance (see fig. 2),
as Ebinding =Egraphene+FeOH4 −Egraphene−EFeOH4 . The
obtained equilibrium distance for the system is zeqFe-G =
4.1 A˚, and the corresponding binding energy is Ebinding =
−0.36 eV. However, it is well known that ab initio DFT
calculations do not take into account Van der Waals inter-
actions, which are of course important in weakly inter-
acting systems. As a result, the distance we obtain is
likely to be overestimated. A properly ab initio correc-
tion should explicitly take into account these contribu-
tions in the DFT functional. However, this procedure
is rather cumbersome and computationally costly, and a
common approximation consists in carrying out the calcu-
lations at the experimental equilibrium distance. The most
flagrant case is graphite, a 3D crystal formed by layers
of graphene, whose experimental interplane equilibrium
distance is about 3.35 A˚, while the DFT equilibrium value
is more than 5 A˚. In an analogous way, in the following
we always compare results obtained for the DFT equi-
librium distance zeqFe-G = 4.1 A˚ with results obtained at a
shorter distance, zFe-G = 3.1 A˚ which is comparable to the
characteristic interaction distance observed in sp2 carbon
materials [24,25].
In both cases, the flatness of the graphene plane is
slightly perturbed by the presence of the molecule. While
C-C bond distances are practically unaﬀected (!0.1%),
2Note that the K-point in the first Brillouin zone corresponds to
k= 0 since we are using a super-cell which is 6× 6 graphene unit
cell.
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Fig. 2: (a) Binding energy of the hybrid system as a function
of the distance along z between the graphene surface and
the iron atom of the Fe(OH)4 molecule. (b) Displacements
(∆zC#) of graphene C atoms positions along z with respect
to the isolated case, as a function of distance, within the xy-
plane, to the adsorption (top site) Ctop atom. The horizontal
arrow represents the planar extension of the Fe(OH)4 molecule.
Two fixed values of zFe-G are considered: the equilibrium
distance 4.1 A˚ (filled circles) and the characteristic distance
3.1 A˚ (empty triangles)
the z-coordinate of C atoms in the relaxed hybrid system
changes by as much as 1%, as shown in fig. 1. This
surface modulation extends up to a distance of around
5.5 A˚ whether zFe-G equals 4.1 or 3.1 A˚.
Electronic properties. The charge transfer between
graphene layer and the molecule can be quantified by
computing the diﬀerence between the total charge of
the graphene sheet in the hybrid system and of isolated
graphene. We obtain a charge diﬀerence of −0.63 elec-
trons, revealing an induced hole doping on graphene. This
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charge transfer is equal to a surface charge density of about
−3.4× 1013 cm−2, which is coherent with common predic-
tions and experiments involving graphene [26–28].
We also evaluate the local electronic charge transfer
for each C atoms in the graphene plane and extract
contributions from the diﬀerent orbitals by projecting
the electronic eigenstates on the atomic wave functions
as in eq. (1). At a molecule-graphene distance of 4.1 A˚
we observe that the charge transfer from the graphene
sheet originates mostly (98%) from the 2p orbitals of C
atoms. A maximum charge transfer is observed for 2p
states of C atoms at 2.5 A˚ from the Fe center, while
for distances greater than 6 A˚ the spatial charge transfer
remains constant. For zFe-G = 3.1 A˚, a similar behavior is
observed. From this result we determine an interaction
length of about 6 A˚, which is in agreement with the one
estimated by the analysis of the surface corrugation (see
fig. 1). Moreover, the comparison between the electronic
band structure of isolated graphene and of the hybrid
system (not reported) indicates that, despite a shift of the
Fermi level, the perturbation induced by the molecule is
negligible, as also shown by the non-dispersive character
of the molecular states.
This analysis of the charge transfer and of the electronic
band structure of the hybrid system suggests that the
quasi-metallic character of graphene is not perturbed by
its interaction with the grafted magnetic molecule. This
result is promising in view of the use of graphene as a
sensitive detector.
Magnetic properties. As mentioned above, we also
performed spin-polarized calculations on isolated molecule
and on the hybrid system. The obtained magnetic moment
for the isolated molecule Fe(OH)4 is about 3.94 µB ,
whereas in the hybrid system it is about 3.34 µB . The
magnetization diﬀerence between the two systems is about
0.6 µB indicating that the interaction with the graphene
substrate generates 0.6 “paired” electrons in this hybrid
system which is coherent with the estimated charge
transfer of 0.63 electrons found in the previous section. We
then analyze this variation of the molecular magnetization
within the hybrid system spin states occupations. Thus, we
calculated the projected density of states (PDOS) for spin-
up and spin-down states within the hybrid system. More
precisely, we focused on the projection into 2pz states
of carbon atoms, which are the most sensitive to their
environment.
In fig. 3(a) we report the diﬀerence between the PDOS
for spin-up and -down states for diﬀerent C atoms, labelled
with their distance in the xy-plane with respect to Fe atom
in the Fe(OH)4 molecule. This figure shows an energy
range [−3;−1.5] eV where the PDOS for spin-up and spin-
down diﬀers and, in particular, for carbon atoms located
up to the 5th neighbour (i.e. 5 A˚ from Ctop atom). This
spin-interaction distance is consistent with the previously
discussed structural and electronic interaction lengths of
the hybrid system.
 : (r)
Fig. 3: (Color online) (a) Diﬀerence between PDOS (see
text) for spin-up and -down states within the hybrid system.
Projections are performed onto carbon 2pz atomic orbitals.
Carbon atoms are labelled by their neighbouring rank, in the
xy-plane, with respect to Ctop. The sketch represents the C
atoms of the graphene. Fe(OH)4 is located at 3.1 A˚ vertically
above the black Ctop atom and the diﬀerent colors indicates
the diﬀerent neighboring rank. PDOS2pz (↑)−PDOS2pz (↓) is
averaged for every C# atom at the same distance from Ctop.
(b) Spatial distribution of the magnetization ∆n(r⃗) = n(r⃗)↑−
n(r⃗)↓ within hybrid system for two distances zFe-G = 4.1 A˚
(top) and zFe-G = 3.1 A˚ (bottom).
To go further, we analyze the mixing between atomic
orbitals of the Fe(OH)4 molecule and the ones of graphene
in the hybrid system. In order to quantify the hybridiza-
tion level of the occupied states, we define the quantity
cg/M:
cg/M =
∑
AO
cAOg,M, (2)
where CAOg,M represents the projection of an electronic
states into atomic orbitals (AO) belonging to graphene
atoms (g) or to the molecule atoms (M). These states
in the range [−3.2;−2.0] eV, with respect to the Fermi
level, correspond to occupied electronic states where
cg/cM ∈ [10%; 90%]. Within that interval, both systems
(i.e. graphene and molecule) have a significant contri-
bution to the global electronic wave functions which
suggest a remarkable hybridization. This is consistent
with findings shown in fig. 3(a), where we observe strongly
polarized states in a region within [−3.0;−1.5] eV and
also with the existence of additional mixed states. In
particular, at k= 0 and at −2.4 eV there is an electronic
state which is particularly important since it represents
the overlap of Fe 3dz2 (13%) and top C atom 2pz orbital
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(8%). Moreover, the contribution of this atomic orbital
from the closest carbon atom is not present in any other
mixed wave function. This indicates, for instance, the
negligible interaction between the C atom and the oxygen
atoms. All other Fe states are only present in pure molec-
ular electronic states and not in mixed states. Conversely,
we do not observe strongly hybridized spin-down states.
The hybridized states in the range [−3.2;−2.0] eV show
mainly overlap between oxygen 2px,y states and 2pz states
of carbon atoms located at distances "5.5 A˚ from the Fe
atom. On the basis of our findings, we expect a spin-up
charge excess around the carbon atoms closer to the Fe
atom and an excess of spin-down charges within a crown
of carbon atoms around 5.5 A˚ from the Fe atom. This
local magnetization within the graphene plane is shown
in fig. 3(b). The induced magnetization in the graphene
plane is suggested by concentric crowns of spin-up/-down
electrons in 2p states of the carbon atoms.
Conclusions. – We report a case-study of an iron-
based magnetic molecule grafted on a graphene sheet and,
through ab initio DFT calculations, we predict an induced
magnetization eﬀect to the graphene substrate. We also
describe a typical interaction length of 5–6 A˚ within the
graphene plane with respect to structural deformations,
localized charge transfer and induced magnetization. The
latter originates from a significant coupling between 2pz
and Fe 3dz2 orbital for the closest carbon atom. On the
other hand, we observe that the presence of an iron-based
magnetic molecule in the close vicinity of a graphene
sheet does not strongly perturb the electronic properties
of the latter, thus providing a promising perspective to the
design of non-destructive sensor devices.
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A local optical probe for measuring motion and
stress in a nanoelectromechanical system
Antoine Reserbat-Plantey, Lae¨titia Marty, Olivier Arcizet, Nedjma Bendiab and Vincent Bouchiat*
Nanoelectromechanical systems1 can be operated as ultrasensi-
tive mass sensors2,3 and ultrahigh-frequency resonators4, and
can also be used to explore fundamental physical phenomena
such as nonlinear damping5 and quantum effects in macro-
scopic objects6. Various dissipation mechanisms are known to
limit the mechanical quality factors of nanoelectromechanical
systems and to induce aging due to material degradation, so
there is a need for methods that can probe the motion of
these systems, and the stresses within them, at the nanoscale.
Here, we report a non-invasive local optical probe for the
quantitative measurement of motion and stress within a nano-
electromechanical system, based on Fizeau interferometry and
Raman spectroscopy. The system consists of a multilayer gra-
phene resonator that is clamped to a gold film on an oxidized
silicon surface. The resonator and the surface both act as
mirrors and therefore define an optical cavity. Fizeau interfero-
metry provides a calibrated measurement of the motion of the
resonator, while Raman spectroscopy can probe the strain
within the system and allows a purely spectral detection of
mechanical resonance at the nanoscale.
The outstanding mechanical7, electrical8 and optical9 properties
of graphene10 make it an ideal material for flexible, conductive
and semitransparent films. Multilayer graphene contains several
tens of atomic layers of carbon, and it is sufficiently stiff11 to
produce freestanding cantilevers with very high aspect ratios that
can be used to make suspended mirrors with masses from tens to
hundreds of femtograms. Moreover, the optical cavities that are
formed when such cantilevers are suspended over a silica surface
can be electrostatically actuated, which makes them well suited for
the development of nanoelectromechanical systems (NEMS)12.
Previous attempts to probe the local motion of graphene resona-
tors13 reached the nanometre scale, but the stress could not be
measured directly and only a limited range of pressures and temp-
eratures could be used. However, optical profilometry has recently
been employed to probe the static strain in hybrid graphene–
metallic cantilevers14. In the present work, we use Raman
spectroscopy to probe the local stress within a multilayer graphene
cantilever. We explore mechanical deformations from d.c. up to
megahertz frequencies by taking advantage of the large dynamical
resolution of optical detection. Meanwhile, our interferometric
approach allows self-calibrated measurements. The displacements
measured are considerably larger than those previously reported,
and the Raman spectroscopy provides a quantitative analysis of
the local stress within the structure.
Samples were prepared from micrometre-sized multilayer gra-
phene planar flakes clamped on one side by a gold film and with
overhanging silicon oxide (see Methods). Typical samples had a
thickness of !100 monolayers (!30 nm), as verified by atomic
force microscopy (Supplementary Information). Their thick-
nesses were adjusted to prevent collapse while maintaining
semitransparency, with optical reflectance and transmission
coefficients of R¼ 0.22 and T¼ 0.61 for 30-nm-thick multilayer
graphene15. Some flakes tend to stick up after the fabrication
process (Fig. 1a) at a wedge angle of a[ [58; 358], and these leave
a wedge gap of length h(x, y) ranging between 0.3 and 3 mm. The
resulting structures form an optical cavity, characterized by a low
optical interference order (n¼ 2h/l, 10, where l is the probe
wavelength). The top mirror is a deformable multilayer graphene
sample of extremely low mass (10–100 fg), exhibiting high mechan-
ical resonance frequencies (1–100 MHz). Among !100 measured
samples, we observed a variety of geometries (Fig. 1), allowing the
exploration of various mechanical regimes with a wide range of
wedge angles, sizes and shapes. Iridescence was observed under
white-light illumination (Fig. 1c), and the interference pattern
observed under monochromatic illumination (Fig. 1d) presents
contrasted equal-thickness fringes (so-called Fizeau fringes; see
Supplementary Information). Unlike conventional graphene-based
optical cavities with fixed geometries16, the optical length of the
cavity linearly increases along the cantilever. This allows the
observation of multiple interference fringes (Fig. 1c,d). Interference
patterns are observed for both the pump laser reflection and
Raman scattered light (Supplementary Information). The latter has
the considerable advantage of carrying local information related to
the material (stress, doping, defects, temperature).
The cavity optical length can also be adjusted by electrostatic
actuation of the cantilever, thus producing a translation of the inter-
ference fringes pattern (Supplementary Video). This is achieved by
applying a d.c. or a.c. voltage V (typically up to 30 V) to the clamp
electrode (Fig. 1b) while grounding the SiO2 capped silicon sub-
strate12. This results in an attractive electrostatic force F, which
reduces the cavity length with respect to the equilibrium position
h0 in the absence of driving. We measured the response to a harm-
onic drive, which generated a force quadratic in voltage F(2v)/V(v)2
through local light intensity variations, DI(x, y, 2v, h0):
DI(x, y, 2v, h0)/ xmec(x, y, 2v)xopt(x, y, h0)V(v)2 (1)
where xmec is the mechanical susceptibility (Supplementary
Information) and xopt is the optical susceptibility defined as
xopt(x, y, h0)¼ ∂gopt/∂h, where gopt is a periodic interferometric
function of h(x, y) defined as the normalized intensity of reflected
(Ir) or Raman scattered (IG) light: Ir,G/I0¼ gopt(h) (Fig. 1d).
The quadratic dependence of DI on small voltage variations is
systematically observed, both for reflected light (Supplementary
Fig. S5) and for multilayer graphene Raman lines (Fig. 2a).
Because gopt is l/2 periodic, a precise calibration of the low-
frequency motion response under electrostatic actuation can be
obtained and is found to be of the order of 20 nm V22
(Supplementary Information). We find that the energy of the
stress-sensitive optical phonon (so-called Raman G peak) also
follows a quadratic dependence with small voltage variations. The
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G peak Raman shift is indeed synchronized with the interferometric
response IG(t) (Fig. 2a), and exhibits softening of !1.9 cm21 at the
maximum cantilever deflection. This Raman peak softening cannot
be interpreted as a doping effect because the doping level necessary
to induce the observed Raman shifts would correspond to a surface
charge much stronger than the one induced by the gate drive17.
Moreover, the doping induced during a.c. gating would directly
follow gate variation and therefore be v periodic, which is in dis-
agreement with the observed 2v Raman shift periodicity (Fig. 2a).
This Raman peak softening is interpreted as a stress/strain effect
and, by analogy with strained graphene measurements18–20, it is
thus possible to extract a corresponding strain value of 0.06%
at maximum deviation resulting from a quasi-static stress of
600 MPa. For such low strain, G-band splitting is not resolved.
Also, the stress exerted at the hinge scales as LF/[W2t2], where F,
L, W and t are the electrostatic force, the cantilever length, width
and thickness, respectively (Supplementary Information). For our
large-aspect-ratio structures (L/t≫ 1), the local stress can be very
intense and reaches hundreds of MPa for the electrostatic forces
estimated here (!25 nN mm21). This value is in agreement with
the quasi-static stress of 600 MPa deduced above.
The multilayer graphene Raman signature depends on the pos-
ition along the flake. A micro-Raman confocal depth scan (x, z)
(Fig. 2b) reveals a linear increase in the position of the G peak
along the cantilever axis, from the free end of the cantilever to the
hinge, which is not observed when the multilayer graphene is
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collapsed (Fig. 2b, inset). This linear shift could be interpreted as a
continuously increasing electrostatic field effect17,21 owing to charge
within the substrate, which also influences the position of the
Raman G peak22. However, in this experiment, the G peak shows
local hardening around the hinge position in the suspended case,
whereas local softening is observed at the same location after col-
lapse. Indeed, uniaxial strain in multilayer graphene also induces
symmetry breaking of the Raman G peak, leading to mode splitting,
and each component (Gþ, G2) softens or hardens under tensile or
compressive strain, respectively7,18. This stress-induced Raman shift
is characterized by an average mode shift rate of about
23.2 cm21 GPa21 (ref. 19). This outcome is in agreement with a
maximum compressive strain at the hinge in the suspended case
and a transition toward a tensile strain when the cantilever collapses.
By converting these Raman shifts into stress at the hinge, this gives
an equivalent built-in stress of 300 MPa.
Adjusting both the laser spot position and the drive amplitude
allows probing, in a separated fashion, of the nonlinearities arising
from mechanical (Fig. 3a) and optical (Fig. 3b) origins. It is worth
noting that optical nonlinearities are observed when the probe is
far from the hinge (Fig. 3b) where, due to the lever-arm effect,
the oscillation amplitude becomes comparable to the probe wave-
length. As in the quasi-static regime, it is possible to calibrate
the displacement amplitude with respect to the driving excitation
dVac by using the periodic nature of xopt. Peak folding is indeed
observed when increasing the drive amplitude above 3 V (Fig. 3b).
Assuming a mechanical linear response, the drive increase
necessary to produce two successive foldings (corresponding to
l/4 in amplitude) provides calibration of the drive efficiency,
which equals 150 nm V22 in the case presented in Fig. 3b. The
entire signature of the optical nonlinearities is visible for a restricted
range of drive voltage over which no mechanical nonlinearities
were observed.
Close to the hinge, optical nonlinearities are extinguished due to
smaller variations in h, allowing nonlinearities of a mechanical
origin to be revealed; these can be observed for larger drive voltages
(higher than 4 V; Fig. 3a). This measurement underlines the wide
range of mechanical nonlinearities observed in multilayer graphene
structures5,23,24. It is worth noting that the detection efficiency
strongly depends on the mode profile because it is based on
Fizeau fringe pattern modulation. xmec(x, y, 2v) can exhibit impor-
tant variations along the spatial pattern of the probed vibration. In
particular, xmec(x, y, 2v) can be strongly reduced when the laser
probe is focused at a node of the mechanical resonance. As an
example, the first harmonic (v1), found to be a torsional mode
via finite elements analysis, generates a position where the cavity
length does not vary (typically, a node region (xn, yn)). Thus, accord-
ing to equation(1), xmec(xn, yn, 2v1)≪ xmec(xn, yn, 2v0). However,
focusing the laser at a different position allows the local optical
response to be enhanced. This particular extinction feature of
the detection holds great promise for further mapping of multilayer
graphene deformation associated with a single mechanical mode.
To investigate the influence of the laser probe in our all-optical
method, cryogenic measurements were carried out (Fig. 3c). The
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fundamental resonant frequency exhibits a linear upshift on cooling
from 300 K to 70 K, below which it saturates due to extrinsic heating
(Supplementary Information). In contrast to doubly clamped gra-
phene-based NEMS5,12,25, it is not possible to discuss the frequency
hardening observed in Fig. 3c in terms of cantilever tensioning
induced by differential thermal expansion because we study a
simply clamped geometry. An important feature of any resonator
is the measurement of the quality factor, defined as Q¼ v/Dv,
which characterizes the high sensitivity (high Q) of the resonator
to its environment. A linear decrease of the ratio of dissipated to
stored energy (Q21) is observed on cooling to 70 K. Both effects, fre-
quency hardening and the decrease in dissipation, are possibly a
consequence of the stiffening of the clamp electrode. Further
measurements will allow us to investigate both extrinsic effects
(clamp stiffening losses) and the mechanical intrinsic properties
of multilayer graphene, which should bring new insights to under-
standing the damping mechanisms in NEMS. The effective substrate
temperature was obtained by measuring the ratio of the Stokes and
anti-Stokes Raman intensities (Supplementary Information), and
suggested a temperature threshold of 70 K. All the physical
quantities (resonant frequencies, quality factor Q, Raman shift)
were sensitive to the environmental temperature down to 70 K.
This demonstrates experimentally that the room-temperature exper-
iments discussed in this Letter are not altered by laser heating.
Regarding the absorption of mechanical energy at resonance, we
observed no change in the Raman Stokes/anti-Stokes measure-
ments when sweeping the excitation frequency through the
mechanical resonance, indicating no increase in the phonon
bath temperature.
To demonstrate the spectral detection of mechanical resonance,
the Raman response of the multilayer graphene cantilever was
plotted under vacuum (Fig. 4a) at the fundamental mechanical res-
onance v0¼ 1.2 MHz (red curve) and off resonance (blue curve).
At v0, G-peak softening was at a position of –5 cm
21 with a
width of about þ10 cm21 (full-width at half-maximum (FWHM)
of the peak; Fig. 4a), taking into account averaging-induced
broadening (Supplementary Information). This Raman softening,
estimated at 21 cm21 V22, is attributed to a corresponding vari-
ation in internal stress, which is enhanced at mechanical resonance
according to the universal stress behaviour of sp2 carbon
materials19,20,26 (shift rate, 0.003 cm21 MPa21). This dynamical
stress can therefore be evaluated as !1.6 GPa, thus providing a
quantitative means of detecting NEMS resonance stress effects. It
is worth noting that the measured stress in a multilayer graphene
cantilever at mechanical resonance is more than one order of
magnitude larger than previously reported27 in silicon-based micro-
electromechanical system devices.
In Fig. 4b,c, we have detected the fundamental mechanical reson-
ance of this multilayer graphene cantilever using both reflected and
Raman scattered light under different experimental conditions.
Because the lifetime of optical phonons is much shorter (1 ps)
than v0
21 (!100 ns), the Raman scattered photons provides instan-
taneous information related to stress in the vibrating cantilever. For
each excitation frequency, we record a Raman spectrum (1 s aver-
aging), which reflects stress at the cantilever position. For several
samples, we were able to check that the softening behaviour
(Fig. 4b,c, green curve) observed under mechanical excitation
coincides with the mechanical resonance width, irrespective of
chamber pressure (Fig. 4b,c).
In contrast to the vacuum case (Fig. 4b), where the quality factor
was Qvac≈ 26.1, the same sample in air (Fig. 4c) presents a reduced
quality factor (Qair¼ 2.3) as well as a reduced Raman G-peak soften-
ing, which illustrates that locally the dynamical stress is less intense.
The value of Qair agrees with a typical viscous damping model
28
for that particular geometry and represents the predominant
damping mechanism for limiting the quality factor in air
(Supplementary Information). However, this mechanism is no
longer dominant under vacuum, where dissipation may be governed
by clamping losses. Note that the ratio of the drive efficiency at low
frequency (20 nm V22) and at resonance (150 nm V22) can be com-
pared with the ratio of the G peak shift sensitivity at low frequency
(1 cm21 V22) and at resonance (5 cm21 V22). They are both
equal to the measured quality factorQ (!6), as expected for a mech-
anical resonator24. To demonstrate the versatility of the Raman-based
spectral detection of the mechanical resonances, we investigated a
similar effect on two other types of NEMS (silicon nanocantilevers
and SiC nanowires; see Supplementary Information).
We have shown that the variation of the cavity length h(x, y)
caused by the displacement of the cantilever generates a mechanical
stress that can be determined by measuring the shift in the position
of the Raman G peak. Moreover, the strength of the coupling
between this shift and the cantilever displacement (which can
reach !1× 1017 Hz m21) compares favourably with similar quan-
tities observed in other optomechanical systems29. This large opto-
mechanical coupling, in which all the scattered Raman photons
carry information on the nanoresonator dynamics, enables (i)
mechanical stress information to be spectrally encoded, (ii) an effi-
cient rejection of the background signal, allowing a better signal-to-
noise ratio compared to elastic optical detection and (iii) the main-
tenance of a significant detection of nanosized oscillators, thanks to
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the resonant nature of Raman scattering. Similar to experiments in
optomechanics30,31 and atomic physics32, our work could be used to
explore the effects of back-action (due to phonons in our case) in
precision measurements.
In conclusion, we demonstrate an optical probe combining
Raman spectroscopy with Fizeau interferometry, which provides
calibrated mapping of dynamical stress and motion in a NEMS,
and enables spectral detection of mechanical resonances. This
probe is applied to multilayer graphene NEMS and is fully extend-
able to other systems (Supplementary Information). Being compati-
ble with cryogenic measurements, it paves the way for stress
mapping of high-quality-factor resonators and for the understand-
ing of the dissipation factors that arise at low temperatures. Owing
to its stiffness, semitransparency and extremely low mass, multilayer
graphene emerges as a platform for the simultaneous exploration of
the spatial, temporal and spectral properties of NEMS.
Methods
Multilayered graphene flakes were deposited on 280-nm-thick oxidized silicon wafer
by micro-mechanical exfoliation10 of Kish graphite. Electrical contacts were made
using deep ultraviolet lithography and electron-beam deposition of 50 nm gold film.
Samples were suspended by etching (buffered hydrogen fluoride at a concentration
ratio of 1:3 HF/NH4F) and drying using CO2 critical point drying. Experiments
were performed on !100 samples (Supplementary Information). Micro-Raman
spectroscopy was performed with a commercial Witec Alpha 500 spectrometer set-
up with a dual-axis X–Y piezo stage in a backscattering/reflection configuration. The
grating had 1,800 lines per mm, conferring a spectral resolution of 0.01 cm21 for
10 s integration time. Two laser excitation wavelengths were used: 633 nm (He–Ne)
and 532 nm (solid-state argon diode). Raman spectra were recorded in air with a
Nikon ×100 objective (NA¼ 0.9) focusing the light on a 320-nm-diameter spot
(532 nm light), and with a Mitutoyo ×50 objective (M plan APO NIR) in vacuum.
All measurements made under vacuum (Fig. 3, Fig. 4a,b) were under active pumping
at a residual pressure equal to 1× 1026 bar. For Raman measurements, the laser
power was kept below 1 mW mm22 and for reflectance measurements below
1 mW mm22. For radiofrequency measurements in air or vacuum, the optical
response was recorded with a silicon fast photodiode and a lock-in detector
synchronized at twice the radiofrequency drive frequency. The signal was at a
maximum when 2vac coincided with the fundamental mechanical resonance
frequency v0 of the cantilever. Cryogenic measurements made use of an optical
continuous-helium-flow Janis cryostat with electrical contacts.
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Epitaxial graphene prepared by chemical vapor deposition on single
crystal thin iridium films on sapphire
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Uniform single layer graphene was grown on single-crystal Ir films a few nanometers thick which
were prepared by pulsed laser deposition on sapphire wafers. These graphene layers have a single
crystallographic orientation and a very low density of defects, as shown by diffraction, scanning
tunnelling microscopy, and Raman spectroscopy. Their structural quality is as high as that of
graphene produced on Ir bulk single crystals, i.e., much higher than on metal thin films used so
far. © 2011 American Institute of Physics. #doi:10.1063/1.3585126$
Since 2004, there has been an increasing effort in devel-
oping efficient methods for preparing graphene, mostly mo-
tivated by the prospect of applications. By chemical vapor
deposition !CVD" on transition metal surfaces large-area
few- layer of epitaxial graphene can be obtained and then
transferred in principle to any support. CVD of graphene has
been long performed on bulk transition metal single crystals
under ultrahigh vacuum !UHV".1 In 2008, a more versatile
method was introduced, using polycrystalline Ni films on Si
wafers as substrates for CVD, which was operated closer to
atmospheric pressure.2,3 However, due to the relatively high
solubility of carbon in Ni, the precise control of the graphene
layer thickness down to single layer turned out tedious.3 This
was partly circumvented by employing Cu films, for which C
solubility is much lower;4 yet, multilayer graphene could not
be avoided at the location where Cu grain boundaries cross
the surface. Intrinsic limitations to the quality of graphene
are also imposed by substrate roughening at the high tem-
perature of CVD.5 Moreover polycrystalline metal films im-
pose twinned domains in graphene, with length scale in the
range of the distance between graphene nuleation centers
!typically a few 10 !m". Since graphene’s properties depend
on the number of layers, and charge carrier scattering is be-
lieved to take place at grain boundaries or substrate-induced
rippling both altering charge carrier’s mobility, so far limited
to a few 103 cm2 V−1 s−1 for CVD grown graphene, higher
and better defined performances are expected for higher
quality graphene.
Employing high quality thin metal films onto which a
continuous graphene sheet with single crystallographic ori-
entation could be achieved is thus a promising route, and
was reported only very recently on Co,6 Ru,7 Ni,8 and Cu.9 In
this Letter we report the preparation of single crystalline Ir
nanometer-thick films on sapphire, and of large-area, high-
quality single layer graphene on top. Iridium is one of the
low C solubility metals onto which pure single layer
graphene can be prepared, which is favorable for the
achievement of high quality graphene; it is also known to
weakly interact with graphene, which allows for the fine ma-
nipulation of graphene’s electronic band structure, for in-
stance the opening of a band gap at the Dirac point.10
Graphene on Ir thin films on sapphire is thus a model system
for multitechnique investigations, including ex situ !which is
not so convenient with bulk single crystals", of the properties
of graphene contacted to a metal.
Sapphire #"-Al2O3!0001"$ wafers !Roditi Ltd.", cut in
6.5#8.5 mm2 pieces, were used as substrates. Iridium was
grown by pulsed laser deposition !0.1–1 J cm−2, 10 ns, and
10 Hz pulse fluence, duration, and repeat frequency" at a rate
of 0.1 nm min−1 in a UHV chamber !base pressure 5
#10−11 mbar". As discussed later, we find that growth at
700 K and 30 min annealing to 1100 K yield the best quality.
CVD was performed in a second UHV chamber connected to
the first one !base pressure 10−10 mbar", with ethylene as a
carbon precursor, which was brought in the vicinity of the
sample via a dosing tube ensuring a local partial pressure
higher than that in the chamber !typically 10−8 mbar for the
latter". CVD during 10 min above 950 K ensured a graphene
coverage in excess of 95 %. Scanning tunneling microscopy
!STM" and reflection high-energy electron diffraction
!RHEED" were performed in situ, temperatures were mea-
sured with a pyrometer. X-ray diffraction, transmission elec-
tron microscopy !TEM, 400 kV", and Raman spectroscopy
!WITec alpha500, 532 nm" were conducted ex situ.
We first address the crystalline structure of the Ir thin
films. Figure 1!a" shows x-ray pole figures of sapphire and of
the Ir thin film !10 nm". The threefold symmetry and Bragg
diffraction angles prove that the Ir is !111"-textured and has a
well-defined in-plane epitaxial relationship with sapphire,
%112¯0&sapphire' %12¯1&Ir #Fig. 1!b"$, with a full-width at half-
maximum !FWHM" spread of 1° as derived from azimuthal
angle scans. Before the 1100 K annealing step, x-ray pole
figures and STM !see later" evidence 180° twins along #111$.
Consistently, TEM cross-sections #such as in Fig. 1!c"$ con-
firm that a single orientation is obtained following the an-
nealing step, and that the Ir!111" films are single-crystalline.
We then characterize the surface quality of Ir!111".
Streaky RHEED patterns #Fig. 2!a", inset"$ suggest that the
Ir!111" surface is atomically smooth at the scale of a few
10 nm. Kikuchi lines are further evidences for the quality of
the surface. The patterns correspond to a single crystalline
surface, consistent with the volume characterization !x-ray
diffraction and TEM". STM after annealing reveals atomi-
a"Electronic mail: chi.vo-van@grenoble.cnrs.fr.
b"Electronic mail: johann.coraux@grenoble.cnrs.fr.
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cally smooth terraces, separated by atomic step edges, and
(300 nm wide #Fig. 2!a"$, a width directly related to the
miscut of the wafer. Comparably smooth and wide terraces
are obtained on bulk single crystals only after ion bombard-
ment and high temperature flash !(1600 K for Ir" which
promotes the formation of metal step bunches, here absent.
The very thin metal films do not dewet upon annealing, prob-
ably thanks to the small lattice mismatch between Ir!111"
and sapphire!0001" and to the high melting temperature of Ir.
The influence of the annealing step is obvious when compar-
ing Figs. 2!a" and 2!b". For too mild annealing !900 K", the
film surface exhibits curved features, which are atomic step
edges, as well as lines which are 120° rotated one with re-
spect to the other. We speculate that these are the surface
traces of grain boundaries between 180° in-plane twins
which are detected on such films with x-ray pole figures !not
shown". Iridium is fully relaxed to its bulk lattice parameter
as evidenced by the formation of a network of misfit dislo-
cations at the Ir/sapphire interface !STM data not shown".
Graphene growth on the Ir!111" thin films proceeds like
on bulk single crystals.11 Small-angle twinned domains, hav-
ing an extension between a few 10 to a few 100 nm, are
found for growth performed at 1100 K, while a single crys-
tallographic orientation, corresponding to the typical
graphene/Ir!111" moiré #Fig. 3!a"$, is found at 1400 K. This
orientation is %11¯00&C ' %12¯1&Ir, as shown by RHEED.
Graphene rods are only found along the #11¯0$ azimuth of
Ir!111". In this orientation, also superstructure rods from the
moiré are observed #Fig. 3!b"$. The distances from the Ir,
graphene, and moiré streaks to the central one give an esti-
mate for the in-plane lattice parameters of graphene and the
moiré, 0.246$0.001 nm and 2.634$0.014 nm, respec-
tively, which is similar to the situation on bulk single
crystals.12 STM topographs display the typical wrinkles3 and
FIG. 1. !Color online" !a" X-ray pole figures !logarithm of the scattered
intensity" along a #101¯4$ direction of sapphire !black" and a #111$ direction
of Ir !10 nm thick, grown at 700 K and annealed at 1100 K, gray" on the
same spherical coordinate system !azimuthal and scattering angles displayed
in gray and black, respectively". The Ir Bragg peaks are broader than the
sapphire ones, indicative of some spread in the epitaxial relationship. !b"
Ball-model of graphene/Ir/sapphire !white: graphene, light gray: Ir, dark
gray: sapphire". !c" TEM cross section of a 9 nm Ir film on sapphire, along
the #11¯0$ azimuth. Gray dots highlight the crystallographic structure of Ir.
FIG. 2. !Color online" STM topographs
of 10 nm-thick Ir!111" films on sapphire,
after !a" a 1100 K and !b" a 900 K an-
nealing. Dashed curves in !b" highlight
two kinds of surface features !see text".
The inset in !a" is a RHEED pattern !20
kV, #11¯0$ azimuth" showing the zeroth,
first, and second order streaks of Ir!111"
and Kikuchi lines !white arrow".
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FIG. 3. !Color online" Single graphene layer grown at 1300 K on the Ir!111"
film: !a" STM topographs evidencing the moiré !white rhombus", and show-
ing !inset" graphene wrinkles !black arrow" as well as reshaping of the
underneath Ir step edges !white arrow". !b" RHEED pattern of graphene/
Ir!111" !10 kV, #11¯0$ azimuth". First order Ir, graphene, and moiré streaks
are highlighted as well as the zeroth order streak and one second order moiré
streak. !c" Background corrected Raman spectrum showing G and 2D
speaks and !d" 30#30 !m2 map of the G band intensity !laser wavelength:
532 nm, power: 1.7 m W !m−2".
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Ir step edge reshaping11 #black and white arrows in the inset
of Fig. 3!a"$. Neither STM nor RHEED detect multilayer
graphene. The Raman spectra presented in Fig. 3!c" is aver-
aged over 20#20 !m2. It shows the characteristic features
for single-layer graphene, i.e., the G and 2D peaks, whose
frequency shifts are 1594 cm−1 !FWMH: 7 cm−1" and
2688 cm−1 !FWMH: 17 cm−1", respectively. As compared
to graphene on other supports !epitaxially grown or exfoli-
ated", G and 2D band positions are both shifted to higher
frequency and their FWHM are extremely sharp, most
prominently for the G band. These observations indicate a
charge transfer between graphene and its Ir support,13 the
sign of the shift suggesting p-doping of graphene, which
agrees with photoemission spectroscopy.14 The absence of a
D band implies that graphene is quasi-defect-free, consistent
with the STM data. The narrow width of the G band rules out
the presence of amorphous carbon. The strong background
observed for all spectra is due to Ir luminescence. Previous
attempts in measuring Raman spectra for graphene on Ir bulk
single-crystals remained unsuccessful, which leads us to the
conclusion that the luminescence from bulk Ir, unlike in the
case of Ir thin films, overwhelms the graphene signature.
Figure 3!d" shows a large-area spatial map of the Raman G
band intensity. This map is remarkably homogeneous with
no graphene-free region and is representative of maps ac-
quired at other locations on the sample. The observed fluc-
tuations are artifacts originating from low signal-to-noise ra-
tio due to the strong Ir background.
In conclusion, we have shown that extremely high qual-
ity, large area, single layer graphene can be prepared by
UHV CVD on few nanometer-thick single crystalline Ir!111"
films grown on sapphire wafers. A further step in the produc-
tion of graphene would consist in transferring the graphene
to another support.
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